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RECIIEUCIIES 


LA CINCHONICINE. 


INTRODUCTION. 

Parmi les alcaloïdes connus, beaucoup onl été obtenus 
à l’état amorphe et décrits comme tels longtemps avatii 
(ju’on soit parvenu à les faire cristalliser; ce fait est 
parliculièi ement vrai pour riiisloire des bases retirées des 
tpiinquinas et celle Je leurs dérivés. Lorsqu’on appro- ;' 
fondit cependant l’étude de ces composés, oi\ ne tarde pas, : 
le })lus souvent, quand leur pureté a été atteinte, à les\ 
obtenir sous forme cristallisée, cl à voir leurs propriétés, 
d’abord vagues cl mal définies, s’établir d’une manièio 
certaine, à moins toutefois que le corps amorphe, trouvé en 
premier, ne soit qu’un mélange plus ou moins complexe 
de bases déjà connues. 

La cinchonieine, depuis les travaux de Pasteur, qui l’a 
découverte, jusqu’à ceux de M. liesse, qui en a fait pins 
tard une étude, semblait ne pouvoir être préparée autre¬ 
ment qu’à l’étal résineux; aussi, la plupart des chimistes 
s’accordaient-ils à la considérer comme la vai iélé amorphe 
de la cinchouine et de la cinchonidine, ainsi (jue l’avait 
envisagée celui qui l’a décrite en premier. 

En lisant les Mémoires publiés sur ce sujet, on s’aperçoit 
<pje les auteurs n’ont eu entre les mains qu’une masse 
resineuse de l’iiomogénéité de laquelle il était permis de 
douter; de plus, le nombie des dérivés décrits était très 
restreint, de même que celui des propriétés indiquées. 

R. I 
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Mais, à l’époque où ces leclierclies onl élé effectuées, ou 
ne savait préjiarcr les bases naturelles des quinquinas et 
leurs sels que d’une manière très imparfaite; aussi les 
composés de ce genre, que l’industrie livrait à la Chimie, 
élaient-ils fort impurs. Depuis, des travaux éminents ont 
enrichi nos connaissances sur l’histoire de ces alcaloïdes, 
et les progrès accomplis parla Science ont doté l’industrie 
de procédés lui permettant de |)réparer des sels de cinclio- 
))ine et de cinchonidine très voisins de la pureté absolue. 

Ces diverses considérations m’ont amené à penser que, 
peut-être, en partant d’un sel de cinchoniue pur, et en 
s’attachant à pousser avec soin la purilication du produit 
de l’action de la chaleur sur ce sel, il serait possible de 
préparer la cinchonicine dans un état de pureté satisfai¬ 
sant pour lui permettre de prendre la structure cristal¬ 
lisée; de plus, ce résultat atteint, il était intéressant de 
savoir si ce produit cristallisé était bien la cinchonicine 
de Pasteur et si c’était réellement une espèce chimique 
susceptible de donner les dérivés connus et d’en fournir 
de nouveaux. Enfin, il restait un point important à élu- 
ciiler, c’était de savoir si la transformation moléculaire de 
la cinchonidine permettrait également d’obtenir ces 
mômes cristaux. 

Telles étaient les (juestions (|ue je me suis proposé 
d’étudier. Avant d’exposer en détail les résultats tpie j’ai 
obtenus, je résume ici le plan que j’ai suivi dans la rédac¬ 
tion du [uésent Travail. 

Après avoir passé rapidement en revue les Travaux des 
auteurs tjui se sont occupés de la cinchonicine et indi(|ué 
ainsi le point où se trouvait l’étude de ce corps à répo(|ue 
où j’ai entrepris de la développer, j’exposerai, dans une 
première Partie, les tnéthodes qui m’ont permis d’obtenir 
l’alcaloïde sous la forme cristallisée ; je donnerai la compo¬ 
sition et les j)rincipales propriétés physicpies et chimiques 
de ces cristaux, et je montrerai que l’action de la chaleur 
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sur la cinclioilidine donne un dérivé cristallisé, identique 
à celui qu’on obtient en partant delà cinclionine. 

Dans une seconde Partie, je décrirai les dérivés que j’ai 
|)réj)arés, mentionnant également les essais iiifiuctueiix 
ou inaclievés. 

Enfin, je résumeiai cette étude sous forme de conclu¬ 
sions. 

Ce 'l’iavail m’a été inspiré par M. Junglleiscb, et les 
recberches que j’ai entreprises sur ce sujet ont été faites à 
son laboratoire de l’Ecole de Pharmacie 5 aussi suis-je heu¬ 
reux de pouvoir exprimer ici au Maître ma profonde 
reconnaissance pour ses bienveillants conseils et ses 
encouragements qui ont soutenu mes efi'orts. 

J’ai également l’avantage de joindre à mon Travail la 
détermination des constantes cristallographiques de deux 
des combinaisons obtenues par moi ; je le dois à l’amabilité 
de M. Wyroubod’, dont la haute compétence en cette ma¬ 
tière est universellement reconnue, et je lui en exprime 
ici ma respectueuse gratitude. 

lllSTüRigUK. 

C’est en i853, dans .ses Ileclierclws sur les alcaloïdes 
dos quinquinas ('), que Pasteur, en étudiant l’action 
ménagée de la chaleur sur les principales bases extraites 
des écorces, fut amené à en découvrir parallèlement doux 
nouvelles qu’il appela (juinicine et ci nclton ici ne. Ce 
grand savant remarque (jue, pour que l’action de la cha¬ 
leur ne dépasse pas le but cherché et ne donne finalement 
que des produits de destruction plus ou moins complète, 
il faut engager la base prise pour point de départ dans une 
combinaison saline ou, mieux encore, ajouter à ce sel, le 


(') Comptes rendus, t. .\XXVU, p, iio, 
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sulfate, par exemple, de l’acide on excès el de l’eau, l'excès 
de celle-ci étant cliassé spontanément par la température 
de 120“-i3o“ à laquelle on maintient pendant trois à 
(|uatre heures le mélange; dans ces conditions, la piodiic- 
tion de matières colorantes est extrêmement faible et la 
transformation s’cirectue presque poids pour poids. I.a 
hase isolée cnsniie se présente sons un aspect résineux. 

On sait aujourd’hui, par les Travaux de W. .Tungfleisch. 
(|ue la chaleur est l’agent de la transformation des variétés 
opiiepics d’un même corps les unes dans les autres. A 
répo(|ue de la découverte de la cinchonicine, d’autres 
idé(!S avaient cours ; aussi Pasteur considérai t-il ces dérivés 
comme les variétés amorphes des hases auxf|ue!les elles 
correspondent et pensait-il que la nouvelle isomérie était 
due, non seulement à l’action de la chaleur, mais aussi à 
ce changement d'état allolropi(|ue. 

« Je prouve ('), dit-il à ce sujet, par des faits qui seront 
acceptés de tous les chimistes, tpie, si la chaleur joue un 
grand tôle dans celte transformation de la cinchouine, 
l’état vitreux, résinoïde du produit a une inlluenee réelle 
et l’isoinérie actuelle se rattache certainement, dans ses 
causes, à ces transformations dont la Chimie minérale 
nous offre plusieurs exemples dans le soufre mon, le 
phosphore rouge, l’acidc arsétileux vitreux. » 

De plus, non seulement la (|uininc donne la (|uinicine 
el la cinclionine la cinclionieine, mais la quinidine el la 
einchonidine, traitées de même façon, se transforment, 
elles aussi, en ces mêmes dérivés, cliangeanl le sens même 
de leur pouvoir rotatoiie, « de telle manière (pie nous 
arrivons a celte conséquence temarcjnahle (") : des (pialre 
hases principales renfermées dans les quinquinas, (piinine, 
quinidine, citiehonine, einchonidine, les deux premières 


(>) Loc. cit. 

(’) l’ASTECll, loc. cil. 
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peuvent être iransfonnées, poids pour poids, en une nou¬ 
velle hase, la f|uinicine-, ce (jui prouve qu’elles sont elles- 
mêmes foicément isomères; et les deux auLies, dans les 
mêmes condiiions, se transforment en une seconde hase, 
la cinchonicine, ce qui prouve que de leur côté elles sont 
elles-mêmes forcément isomères ». 

L’illustre chimiste donne également quelques propriétés 
qui nous permeilronl plus loin d’identifier mon produit 
avec le sien. 

Le second auteur qui se soit occupé de la question est 
M. Hesse. Après avoir constaté, en 1868 (’), ((u’on peut 
obtenir la cinchonicine par l’action de la chaleur sur le 
hitartrate de cinclionicline, il remarqua, en 1878 (“), que 
la 11ansformation peut s’clTectuer au moyen des hases 
elles-mêmes, en les chauffant à 180" ou mieux à 210" avec 
de la glycérine. Enfin, en 1870 (•'), il publie un Mémoire 
détaillé dans lecjuel il étudie parallèlement la quinicine et 
la cinchonicine, donnant une méthode de préparation que 
j’ai conservée prescjne sans modification, et décrivant tou¬ 
jours ces hases comme amorphes et résineuses. 

Pour ce (]ul touche spécialement la cinchonicine, il 
lui attribue, après analyse, la formule G-'’!!-'A/.-O et 
donne ([uelques réactions que nous passerons en revue plus 
bas. Enfin il décrit un oxalate, un iodliydrate, un chloro- 
plalinate cristallisés, et estpiisse un sulfocjanate, un chlo- 
romercurale et un chloro-aurale amorphes, dont il ne 
donne pas les compositions. 

Il termine son Mémoire par une étude comparative du 
pouvoir rotatoire de la (piinicine et de la cinchonicine avec 
leux de leurs isomères nattirels, étude sur laquelle nous 
aurons occasion de revenir. 


(') Liehig’s Annalen, l. CXLVIt, p. 2!\i. 
G) Id., t. CLXVI, p. 277 . 

(■) Id., l. Cr.XXVlll, p. 253. 




6 


F, nOQUES. 


Vois la même époque, en 1872, M. F). Howard (') 
publie un Travail Sur la (juinicine et la cinchonicine et 
leurs sels. Il oblicnt les bases à l’élat de résine buileusc; 
pour ce qui se rapporte spécialeinenl à riiisloire de la cin- 
elioiiicine, il en décrit trois dérivés cristallisés : un cliloro- 
j)latinale, l’oxalate basique et le tartrate neutre, dont il 
donne les analyses. Coinine rauteur précédcuii, il attribue 
h la cinclionicine la fortnule II-'' Az^O. Enfin il termine 
(!n étudiant l’action de ces bases sur la lumière polarisée. 
Dans tout son travail, rauteur répète successivement ses 
expériences avec l’alcaloïde provenant soit d(! la clnclio- 
nicine, soit de la cinclionidine et constate que, dans les 
deux cas, les propriétés restent identiques. 

F.n 18741 l'E tic Vrij ('■“) s’appuie sur les travaux de 
i\l. Howard et sur quebpaes expériences (ju’il donne datis sa 
jN'ote, pour démontrer (|uc les résidus incristallisables qui 
s’accumulent dans les eaux-mères de la fabrication du sul¬ 
fate de quitiine ne sont pas dus à la quinicineelà lacincbo- 
nicine, maisbien à un alcaloïde ou à un mélange d’alcaloïdes 
dillérents et encore inconnus. Cette base ou ces bases, ob¬ 
tenues à l’état de résines prestpie incolores, ne sont pas 
susceptibles, en effet, de fournir avec les acides les sels 
cristallisés que donnent, dans les mômes conditions, la 
ipiinicine et la cinclionicine. 

En 1880, M. Skraup (”), dans une élude sur la constitu¬ 
tion de la cincboninc, remarque que la cincbotiicine donne, 
par oxydation, l’acide cincbonitjue, ce dont il conclut que 
le groupement (pjlnolél((ue n’est pour rien dans la trans¬ 
formation moléculaire de la cincboninc. 

Quand j'entrepris cette étude, aucun autre Travail 
n’avait, à ma connaissance, été publié sur la cinclionicine, 


(') Chem. Soc., a* série, l. X, p. loi. 

(■) l'hann. J. Irans., 3* série, l. IV, p. SSg. 
(’) Liebig’s Annalen, t. CCI, p. 333, 
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lorsque, dans le numéro du i 3 mai 1890 des Berichte der 
deiitschen chernischen Gcselhchnft, au moment même de 
ma première publiealion sur ce sujet (’), MM. von Müller 
et Rhode (2), dans un Article sur la constitution de la cin- 
chonine, annonçaient avoir obtenu la cincltonicine à l’état 
cristallisé. Ces auteurs la préparent par fusion du bisulfate 
de cincbonine; ils reprennent ensuite à l’étlier la base 
niise en liberté par la soud(', dessècbent soigneusement la 
solution étbérée, la concentrent et placent l'huile (jtii reste 
dans un lieu froid, vers o“, à l’abri de l’humidité5 au bout 
d’une nuit déjà, l’huile s’est transformée en une masse 
cristallisée. Cette préparation et la méthode de purification 
qui la suit et (|ui consiste en cristallisations répétées dans 
l’éllier, ils l’empruntent du reste à l’histoire d’un autre’ 
isomère décrit par eux dans une publication préalable sur 
le même su jet (**). Amenés à étudier l’action de l’acide acé¬ 
tique sur la cincbonine à la température de io 5 “, ils 
avaient en ed'et obtenu ce dérivé, d’abord à l’étal huileux. 
Dans leur dernier Mémoire, ils annoncent l’avoir fait cris¬ 
talliser, et lui donnent le nom de cinchotoxine. 

Ils ont même été conduits à croire, sans oser l’affirmer 
cependant, (|ue celte nouvelle base décottverle par eux ne 
serait que la einchonicine elle-même. Ils en décrivent, en 
elfct, (juehjues dérivés et, ayant préparé les mêmes dérivés 
de la einchonicine isolée par eux, ils ont constaté qtie ces 
deux séries de composés, dont les préparations .sont iden- 
litjues, ont également leurs constantes physitjues sem¬ 
blables, Il en serait ainsi de leur hydrazone, du dérivé 
méthylé et de son hydrazone, de riodo-mélhylale, du dérivé 
ni lié, du dérivé nitroso-isonitré et de l’hydrazone du dérivé 
niiré. Les deux bases obtenues par eux ont elles-mêmes un 


(') Comptes rendus, t. CXX, p. 1170. 
(’) Berichte, 28" année, p. io56. 

(’) Berichte, '27' année, p. 1279. 
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point de fusion identique de SS ’-Sg" et ne sont distinguées 
que par une dilférence d’aspect des cristaux, sans qu’aucune 
étude crislallograpliique ait d’ailleurs été faite. 

.fe n’ai pas eu le temps de reprendre le travail de 
MIM. von Miller et Rliode et n’ai, par conséquent, pas pu 
dissiper le doute qui reste de savoir si la cineliotoxine et 
la cinclionicine ne sont réellement qu’un S(uil et même 
corps. Qu’il me soit permis cependant de faire remarquitr 
que, si CCS ailleurs trouvent le même point de fusion pour 
ces deux composés, la base cristallisée que je décris fond à 
une température inférieure de 9“ environ à celle isolée par 
eux; or, je montrerai, dans le cours de mon Mémoire, que 
cet écart ne lient être attribué h l’impureté du produit que 
j’ai eu entre les mains, car j’ai répélé l’expérience nu 
nombre considérable de fois, sur des cristaux provenant de 
divers moments de la prcparalion et le cliilfre trouvé n'a 
jamais varié. 


PREMIÈRE PARTIE. 


I. 

t'Itlil’AIt.VTION ntî r.A CINCIIONIGINIi l’tJItK 
tîT CHI.S't'ALI.ISKIi. 

Comme je l’ai dit pi'écédeminent, j’ai emprunté à 
M. Hesse son mode de préparation de la cinclionicine, en 
y appliquant quelques modilications de détail, f|ucl(iucs 
tours de main (]ue l’expérience m’a fait introduire à me¬ 
sure (|ue je répétais le traitement. Cette préparation étant 
la base même de mon Travail erlc point de départ de mes 
recberclies, je l’exposerai très en détail, quitte h répéter 
en plusieurs points ce qu’ont déjà dit mes devanciers. 



RECHERCHES SUR LA CINCHONICINE. 


§ 1. — Transformation de la cinchonine en cinchonicine 

ET PURIFICATION DE CETTE DERNIÈRE. 

Celte iraiisformation s’effectue par l’aclion de la cha¬ 
leur sur le bisulfate de cinchonine. A cet effet, loo^'’ de 
sulfate basique de cinchonine pur sont délayés avec envi¬ 
ron 200“ d’eau, dans une capsule, et additionnés de iS®' 
(théorie, 146”,28) d’acide sulfurique monohydraté; on 
place au bain-marie et l’on chasse l’eau par évaporation. 

Il reste un sirop très épais se prenant en résine par 
refroidissement; aussi est-il plus simple de couler de suite 
la masse visqueuse encore chaude dans un ballon que 
l’on place au bain d’huile. On plonge un thermomètre 
dans l’huile et un autre dans la masse en fusion, et l’on 
élève peu à peu la température au-dessus de ioo“. Comme 
toute l’eau n’a pas été chassée au bain-marie, on en active 
le départ en ménageant un courant d’air dans le ballon 
au moyen d’un tube relié à la trompe. Lorsque la tempé¬ 
rature a atteint i 3 o°-i 35 “, on la maintient environ 
une heure et demie à cette hauteur; ce temps est plus que 
suffisant pour opérer entièrement la transformation. On 
peul, du reste, pour s’assurer de ce fait, prélever avec un 
tube un échantillon de la masse en fusion, le dissoudre 
dans l’eau, mettre la base en liberté par la potasse et agiter 
avec de l’éther; tout le'précipité devra se dissoudre dans 
ce véhicule. 

Le ballon étant sorti du bain d’huile et la température 
s’étant abaissée, on reprend par l’eau tiède le résidu 
coloré en rouge et l’on met la base en liberté en traitant 
la solution refroidie en petites portions à la fois, par un 
alcali, en présence de l’éther, dans une ampoule à décan¬ 
ter. Il ne faut pas employer l’ammoniaque, comme le fait 
M. Hesse, car celle-ci augmente la solubilité de la cincho¬ 
nicine dans l’eau, tandis que, au contraire, la potasse et 
la soude la précipitent, même de ses solutions aqueuses. 
R. 2 
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La base libre se dissout par agitation dans l’élher qu’il 
ne faut pas craindre de meure en excès; de plus, ce dissol¬ 
vant doit être soigneusement lavé avant d’être employé, 
l’éilier commercial renfermant toujours de l’alcool dont la 
présence doit être scrupuleusement évitée. La solution 
alcaline est décantée dans une seconde ampoule dans 
laquelle on l’épuise par une nouvelle quantité d’étlier; 
cette opération étant répétée une troisième fois, la quan¬ 
tité de pioduit perdu devient insignifiante. La première 
liqueur élhérée est mise de côté; les autres servent à 
épuiser une nouvelle quantité de solution. Enfin, l’extrac¬ 
tion étant terminée et les solutions étbérées réunies, on 
les dessèche au moyen de pastilles de potasse caustique; 
on laisse en contact la nuit; on décante et l’on ajoute, si 
besoin, une nouvelle quantité de potasse; puis on filtre en 
évitant, autant (pie possible, l’humidité de l’air. A cet 
effet, on place sur l’entonnoir contenant le filtre une 
plaque de verre percée au centre d’un trou circulaire; 
dans ce trou s’ajuste la douille d’un st'cond entonnoir plus 
petit, qui reçoit la solution élbéiée. Le liquide filtré est 
concentré en distillant l’éther. 

Dans les premières opérations que j’ai faites, je ne 
desséchais pas cette solution étbérée; mais j’ai reconnu 
depuis ([u’on opère déjà, en le faisant, une purification du 
produit; en efl'et, non seulement la base est éminemment 
altérable dans la solution humide, mais encore une grande 
portion de la matière colorante se sépaie avec la potasse. 

L’huile ([ui reste comme résidu est versée dans une cap¬ 
sule au bain-marie et neutralisée au tournesol par une 
solution aqueuse d’acide oxalique. Les traces d’éther que 
retenait la base s’échappent et l’on obtient une solution 
limpide rougeâtre. 11 est préférable de laisser à la liqueur 
une réaction très légèrement alcaline, un excès d’acide 
retardant la cristallisation et retenant la matière colo- 



RECHERCHES SUR LA CINCHONICINE. 


rante en solution. Quelques gouttes d’ammoniaque ramè¬ 
neront au besoin la liqueur à la réaction voulue. 

Par refroidissement, on obtient ainsi l’oxalate basique 
de cincbonicine en cristaux soyeux ayant l’aspect de 
l’amiante; ces cristaux ne se déposent f|u’après une 
longue sursaturation; il faut toujours attendre au lende¬ 
main pour que la cristallisation soit complète, môme si 
on la trouble. Aussi la puriücalion de ce sel par cristalli¬ 
sations répétées est-elle une opération très longue; de plus, 
ce sel, exposé humide à l’air, se colore bientôt par place 
en se résinifiant un peu. 

Pour remédier à ces inconvénienls, je jette dans un 
mortier la pâte provenant de l’essorage du sel et je la 
délaye dans de l’eau froide, de façon à former un lait 
épais que j’essore à nouveau. Répétant cette opération 
cinq à six fois pour le produit de chaque cristallisation, 
j’ariive, en trois ou (jualrede celles-ci, à obtenir un pro¬ 
duit parfaitement blanc et donnant une soluiion aqueuse 
concentrée à peine teintée, sans avoirbesoin de passer par 
la purification au chloroforme, recommandée par Hesse, 
opération toujours désagréable quand on opère sur des 
quantités appréciables. Les eaux de lavage très peu char¬ 
gées doivent être évaporées à part avant d’ètre ajoutées à 
l’eau-nière de la cristallisation, pour ne pas maintenir 
celle-ci inutilement à l’action du feu; on en relire ainsi 
une nouvelle quantité de produit, fort petite, du reste, 
comparativement à la première, étant donnée la faible 
.solubilité de l’oxalale dans l’eau froide. 

Cet oxalate ain.si purifié est le point de départ de la 
préparation de la cincbonicine cristallisée. 

1006‘ de sulfate basique de ciuchonine fournissent ainsi 
environ ^o^"' d’oxalale cristallisé pur, soit à peu près les 
deux tiérs du rendement théorique. 
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§ 2. — Cristallisation de la cinciionicine. 

On relire l’alcaloïde en décomposant la solution aqueuse 
d’oxalàtc par la potasse, et en dissolvant Je précipité dans 
l’éther, d’après la méthode indiquée ci-dessus. 

Cette solution éthérée a été la base de mes essais de cris¬ 
tallisation. 

La solution éthérée humide a été presque de suite 
écartée; en effet, elle se colore rapidement et dépose des 
résines, quel que soit du reste le degré de dilution. 

C’est donc à la solution desséchée par la potasse que je 
me suis adressé. 

Une portion, abandonnée dans un flacon entièrement 
plein et bouché avec soin, ne m’a donné, après quelques 
jours, qu’un trouble opaque; après plusieurs semaines, 
il s’est déposé une masse résineuse. 

D’autres portions ont été concentrées; mais, en chas¬ 
sant l’éther, il faut avoir soin de ne pas faire arriver le jet 
de vapeur directement sur les parois du ballon, car, à la 
moindre surchaud'e, le produit se colore; le mieux est de 
prendre pour agent de chaulfage un bain d’eau à 45 " ou, 
plus simplement, d’entourer le malras contenant le liquide 
d’un linge qui répartit uniformément la chaleur amenée 
par la vapeur. 

Ces liqueurs concentrées ne m’ont pas donné de meil¬ 
leur résultat, môme après refroidissement au chlorure 
de méthyle; concentrées encore dans le vide, elles n’ont 
également fourni que des sirops plus ou moins colorés. 
Pourtant ces liqueurs concentrées ne se troublaient pas 
aussi rapidement que les solutions étendues. 

Enfin, attribuant mon insuccès à l’oxydation du pro¬ 
duit, j’eus l’idée, pour en diminuer les chances, de faire 
barbolter un courant d’hydrogène pur et sec dans la solu¬ 
tion, pendant que j’en chassais l’éther. On sait, en effet. 
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que ce dissolvant s’oxyde légèrement par agitation à l’air, 
surtout en présence des alcalis, avec formation de traces 
d’acide acétique et d’ozone. 

Je fis donc arriver dans la solution étliérée sèche de 
base, un courant d’hydrogène purifié par le passage dans 
trois laveurs contenant : le premier une solution de per¬ 
manganate acidulé par l’acide sulfurique, le second une 
solution alcaline du même sel, le troisième de l’acide sul¬ 
furique concentré, le tout terminé par un tube en U rempli 
de fragments de potasse caustique. L’évaporation fut 
poussée, dans ces conditions par distillation de l’étber, jus¬ 
qu’à consistance sirupeuse. 

Les tubes d’arrivée et de départ du gaz furent alors fermés 
rapidement, de manière à laisser dans le matras une atmo¬ 
sphère inerte; puis je plongeai le fond du récipient dans 
un cristallisoir contenant du chlorure de méthyle, et j’a¬ 
bandonnai dans un endroit frais. Le lendemain, le sirop 
s’était transformé en une mâcle de cristaux à peu piès 
incolores. 

Les premiers cristaux étant ainsi obtenus, le mode opé¬ 
ratoire a été un peu modifié. Au lieu de pousser si loin la 
concentration à chaud dans le courant d’hydrogène, il vaut 
mieux, en effet, arrêter l’opération quand les trois quarts 
environ de l’éther ont passé à la distillation; puis, trans¬ 
vasant le liquide huileux dans un petit ballon en verre 
épais, on continue l’évaporation par une ébullition de 
l’éther sous pression réduite, après avoir eu soin d’ajouter 
un fragment de charbon de cornue pour éviter les soubre¬ 
sauts; il est également bon de plonger le ballon dans de 
l'eau à a 5 “- 3 o“, pour empêcher la température de s’a¬ 
baisser. Quand on juge la concentration suffisante, ce qui 
a lieu lorsque les bulles commencent à devenir moins fré¬ 
quentes et que le liquide prend une consistance sirupeuse, 
on retire le récipient de son bain d’eau; l’évaporation de 
l’éther se continuant, le ballon ne tarde pas à être entouré 
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degivi e; à ce momeiil, on laisse rentrer l’air, on amorce 
avec un cristal obtenu précédemment, et l’on abandonne 
dans un endroit frais. La cristallisation ne tarde pas à 
avoir lieu, et est terminée douze heures après. On décante 
alors lapidement la solution surnageante, qui donne, 
après nouvelle concentration, un second dépôt cris¬ 
tallin. 

Les cristaux sont lavés rapidement avec peu d’éther 
aidiydre; on casse le ballon et l’on place les cristaux dans 
des doubles de papier ou sur une plaque de porcelaine 
poreuse, que l’on enferme de suite dans le dessiccateur, 
sur l’acide sulfurique. 

Ces dernières opérations doivent être faites le plus 
rapidement possible, étant donnée la grande altérabilité 
du produit à l’air humide. 

Au lieu de faire le vide directement dans le ballon con¬ 
tenant la solution étbérée, je me suis également servi avec 
avantage d’une fiole à fond plat placée sous une cloche à 
acide sulfuritjue, dans laquelle j’abaissais la pression jus¬ 
qu’à l’ébullition de l’éllicrj arrivé à la concentration 
voulue, on atnoice comme ci-dessus, et l’on peut alors, 
en diminuant plus ou moins la pression intérieure de la 
cloche, conduire très régulièrement la cristallisation. 

J’ai également essayé de faire cristalliser la base dans 
la benzine, le chloroforme, l’acétone, l’alcool absolu, le 
toluène et dans des mélanges de ces divers solvants entre 
eux OH avec des corps tels que l’éther de |)étrole, le sul¬ 
fure de carbone, dans lesquels la cinchonicine est inso¬ 
luble; tous ces essais ont été infructueux. Seule une 
liqueur éthéro-chloroformique m’a donné un cristal, après 
une longue attente; encore ce cristal était-il coloré. Pour 
la benzine, j’ai même essayé de l’employer dans l’extrac¬ 
tion de l’alcaloïde de son oxalate, mais sans succès. 

Dans mes préparations successives, j’ai traité en tout 
400*;'^ de sulfate basique de cinchonine. 
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II. 

PROPRIÉTÉS DE L4 CINCHONICINE CRISTALLISÉE. 

§ 1. — Analyse. 

Les cristaux oblemis ont été tout d’abord analysés. A 
cet effet, j’en ai effectué la combustion en tube fermé, 
mélangeant la matière d'un peu de cbromate de jdomb 
pour favoriser l’oxydation du charbon azoté, si difficile à 
bi ûler, qui se forme toujours dans la destruction pyrogé- 
née des alcaloïdes de ce genre, l/opération, pour être bien 
menée, ne doit pas durer moins de six heures, dont au 
moins quatre de courant d’oxygène, et la température 
doit être poussée jusqu’au ramollissement du verre de 
Bohême. 


L’azote y a été dosé par le procédé classique 

de Dumas. 

Les cristaux ont été débarrassés par ' 

une longue exposi- 

tion, dans le vide sec, de toute trace d’éther. 


Combustion. 



Matière employée. 0 

,485 

0,398 

Anhydride carbonique recueillie.... 1 

,374 

1,12G 

Eau recueillie. 0 

1,332 

0,275 

Dosage de l’azole. 

III. 

IV. 

Matière employée. 

0,3284 

0,3939 

Volume d’azote recueilli. 

27“, 5 

32", 25 

Hauteur barométrique (corr.). 

760 

76. 

Température au moment de la lecture. 

iG" 

17» 

Soit, en centièmes : 



Trouvé. 


Calculé 

pour 


I. II. III. IV. C'”IP*Az"0. 

77,25 77, i5 )) » 77,55 

7,62 7,53 » » 7,48 

9,52 


Carbone... 
Hydrogène. 
Azote. 


9,76 9 , 5 ' 
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Cette analyse inonlre que le corps obtenu est bien un 
isomère de la cinchonine. 


§ 2. — Propriétés physiques. 

La cinchonicine cristallise en petits prismes incolores 
atteignant souvent plus de io"”“ de longueur sur 3 '"™ de 
large, mais présentant des faces courbes qui leur donnent, 
dans certaines directions, une apparence lenticulaire. 
M. Wyrouboff, qui a bien voulu en examiner à plusieurs 
reprises divers échantillons, n’a pu se prononcer à leur 
sujet, et hésite entre les systèmes clinorbombique et tri- 
clinique. Ces cristaux se présentent, en effet, sous forme de 
mâeles complexes, qui, jointes à leur grande altérabilité à 
l’air et à l’irrégularité des faces, rendent toute mesure 
exacte absolument impossible. 

Action sur la lumière polarisée. — La cinchonicine 
cristallisée est dextrogyre. Ayant pu, depuis ma première 
publication ('), l’obtenir moins colorée, j’ai vu en même 
temps croître son pouvoir rotatoire spécifique. Je donne 
ci-dessous les derniers chiffres auxquels je sois arrivé. 

i" Mesures prises sur des solutions à i pour loo dans 
l’alcool absolu : 

Température. 

I . i4" [ajD=-t-SyOïGo 

II . 14“ [«Ji)=+57°,90 

M. Hesse avait trouvé pour la matière amorphe en solu¬ 
tion chloroformique 

[«]„=+46», 5, 

et en solution dans l’alcool à qS", 

[«]d= -+-48°. 

Ce dernier chiffre est également donné par M. Howard. 


lis alors donné le chilVrc de 48», 25. 
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D’un autre côté, une mesure, prise sur un éclianlillon 
conservé plus de six mois dans le dessiccatcur, m’a donné 
en solution alcoolicjue anhydre à i pour loo : 

[a]n=+54“,75. 

Il convient donc d’opérer sur des échantillons l’raiclie- 
ment préparés. 

Mesures piises sur des solutions à i pour loo de 
hase dans l’eau additionnée de a HCl. A cet effet, on dis¬ 
sout 0,3 de cinclionicine cristallisée dans 2“^“, o 3 d’une li¬ 
queur normale d’acide ehloihydrique, et l’on complète 
le volume à avec de l’eau : 

[«]..=+3r,8.. 

3 “ Mesures prises sur des solutions à i pour loo de 
base dans l’eau addi tionnée de 4HCI ; soit o ,3 de cincho- 
nicine cristallisée, dissoute dans 4 ‘’‘’îo 8 d’une solution 
normale d’acide chlorliydrique ; le volume est complété 
à 3 o‘^‘^ 

I. [a]i,= -1-35°,63. 

II. [aji)= -1-35", 52 . 

Point de fusion. — La cinchonicine cristallisée fond 
à 49‘’"5 o"; c’est le point de fusion déjà donné par 
M. Hesse pour la résine amorphe qu’il avait obtenue au¬ 
trefois. J’ai pris ce point de fusion un nombre très consi¬ 
dérable de fois, sur des produits d’origine différente, de 
coloration plus ou moins grande, conservés depuis un 
temps plus ou moins long; il est toujours resté constant. 
Que les cristaux proviennent de l’oxalate déposé en pre¬ 
mier, ou de l’oxalate recueilli des eaux-mères, plus même, 
que ces cristaux soient pris du premier dépôt de la solu¬ 
tion éihérée, ou dans le dépôt formé plus taid par cette 
eau-mère décantée, les mômes chiffres ont toujours été 
obtenus. 

Ainsi, d’une cristallisation d'oxalate de cinchonicine. 
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je recueille des cristaux d’oxalale A ; j’en mets la base en 
liberté et j’obtiens une première cristallisation I dont je 
prélève deux éclianlillons, a et [3 : 

A. 1. a. Point de fusion. 4-5o'’ 

» . +49"¥ 

La solution élbérée surnageante me donne, par concen¬ 
tration, un second dépôt sur lequel je renouvelle l’essai : 

A. H. a. Point de fusion. 49" 

P- » . 49"i 

Enfin, la solution d’oxalate, décantée en premier lieu, 
me donne par concentration un deuxième dépôt 13, dont 
je mets la base en liberté : 


B. a. Point de fusion. 49" 

P- » . 49"i 


Sur plus do trente points de fusion pris sur des éclinn- 
lillons de cristaux provenant d’opérations différentes, les 
cliilires trouvés ont toujours oscillé entre 49"-5t>°. 

I.c terme n’est du reste pas d’une netteté absolue. 
Vers 45" déjà, les cristaux commencent à devenir lui¬ 
sants; ils senddent passer par l’état pâteux avant de se li- 
(|uéfier définitivement. Pourtant la gouttelette adhérente 
au tube de verre apparaît soudainement entre 49"-5o". 
Une fois fondue, la cinebonieine ne reprend pas l’état 
i iistallisé par refroidissement. 

J’ai également observé ce passage à l’état pâteux quand 
on essaie de pulvériser de la cinebonieine cristallisée dans 
un mortier; les cristaux adhèrent bientôt, et, après 
quelques contusions, le tout se transforme en une pâte 
résineuse; mais ici, en plus de la chaleur développée jiar 
le frottement, l’humiditéde l’air intervient certainement. 

Je n’ai pas observé que la base s’altérât à 8o", comme 
le dit IM. Hesse. J’ai même laissé monter à loo" l'eau du 
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Ijain clans ler[Hel j’opérais, et après plus de lo minutes 
trébullilioii, je n’ai pas noté de coloration sensible de la 
matière licjuéfiée. Pourtant, à la longue, cette température 
altère profondément la cinclionicine, par exemple, si on 
l’y maintient ((uebiue temps à l’étuve. 

Solubilité. — J.,a cinchonicine cristallisée est soluble 
dans l’eau, rjuoicju’en faibles proportions. A la tempéra¬ 
ture de 18 ", un litre de ce véhicule en dissout environ 
| 8 % 77 . J’ai pris celte solubilité par l’alcalimétrie. A cet 
eflét, de la cinclionicine cristallisée est placée dans de 
l’eau ; on maintient quelque temps au bain-marie en agi¬ 
tant frétiuemment, puis on laisse la solution prendre la 
température ambiante. On en mesure 25'', que l’on co¬ 
lore par 3 gouttes de teinture de tournesol sensible; une 
coloration bleue très nette apparaît aussitôt ; ou neutralise 
par de l’acide azotique normal. 11 a fallu o'^‘’,i5 de cet 
acide, correspondant à 

AzO^II. o«'',()945 

qui éf[uivalcnl à 

Ginchonieinc. ü®'',o'lj 25 

Oet essai donne donc pour loo'’*’ de solution 

Cinclionicine. oS'', 177 

Une partie de cinclionicine ciistallisée nécessite par con¬ 
séquent pour se dissoudre 064 parties d’eau à 18 °, solubi¬ 
lité de beaucoup supérieure à celles de la cinchonidine et 
surtout de la cinebonine. 

Malgré sa faible teneur, nous verrons plus loin que 
cette solution aqueuse est susceptible de fournir des réac¬ 
tions caractéristiques. 

Les sels ammoniacaux et rammoniaque augmentenl 
celte solubilité, de même (jue l’anhydride carboiiitjue ; nous 
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étudierons plus loin l’aclion de ce gaz qui agit eliimicpie- 
menl. 

La cinclionicine cristallisée est très soluble dans l’alcool 
absolu et aqueux ; dans l’alcool absolu, la solution reste 
incolore, tandis qu’elle ne tarde pas à devenir jaune et 
niêine rouge dès (|ue l’alcool s’iiydrate. 

L’élber la dissout en assez grande proportion quand on 
met la base en liberté au sein de ce dissolvant; mais si l’on 
abandonne celK; solution humide contenant environ 
6 pour loo de cinclionicine, elle ne tarde pas à se troubler 
avec dépôt de résine. L’étber anbydrc en dissout une quan¬ 
tité beaucoup ])lus importante, et l’on arrive par concen¬ 
tration cà obtenir des solutions sirupeuses, restant en sursa- 
luration, jusqu’au monienl où l’on y jette un cristal; la 
solubilité dans l’étber anhydre n’est pas éloignée de 
5o pour lOo. 

La cinclionicine cristallisée est soluble dans le chloro- 
l'oitne, l’acétone, la benzine, le toluène, comme la matière 
amorphe de Hesse, et comtne celle-ci, les solutions en sont 
basiijucs an tournesol et très amères. 

F.lle est insoluble dans l’étber de pétrole et le suHure de 
carbone. 


§ li. — l’iiomuÉTiis ciiiMiQues- 

yteUon de Venu. — J.es cristaux de cinclionicine aban¬ 
donnés à l’air ne tardent pas à se lii|uélicr en une résine 
peu Iluide; la coloration (|ui accompagne cette transforma¬ 
tion est presque nulle. b)ans la cloche h acide sull'urique, 
aucune altération n’a lieu ; les cristaux se conservent indc- 
liniment. C’est donc riiumidilé qui altère la base. 

Si on laisse à l’air libre une <|uantité déteiininée de 
cristaux, on remarque au bout d’un certain temps une 
augmentation de poids notable. La résine obtenue étant 
alors exposée dans le vide sec, on retrouve après 48 beures 
environ le poids primitif à peu de chose près. La quantité 
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(l’oxygène fixée peut donc être considérée comme nulle. 

Si l’on expose à nouveau la résine desséchée dans une 
aimosphère saturée d’eau, comme celle, par exemple, d’un 
dessiccaleur dans lequel on a mis de l’eau au lieu d’un 
déshydratant, on remarque que la quantité d’hurnidilé 
(ixée est bien plus grande que dans la première expé¬ 
rience. 

Il ne se forme doue pas d’hydralc défini, mais un équi¬ 
libre entre la matière hygrosco|)ique et le degré hygromé¬ 
trique de l’air atnbiant. 

L’action altérante de l’humidité est si grande, qn’on ne 
])eui examiner un cristal de cinchonicine (|ueh|ues instants 
à l’air sans le voir se couvrir de goullcleiles huileuses. 

Action sur les sels ammoniacaux. — La basicité de la 
(Miichonicine cristallisée est telle qu’elle déplace l’ammo¬ 
niaque de ses sels. Si l’on projette, dans une solnlion de 
chlorhydrate d’ammoniaque, des cristaux de cet alcaloïde, 
ils s’y dissolvent et mettent l'ammoniaque en liberté. La 
cinchonicine de Pasteur et de Hesse avait également cette 
propriété. 

Aclion de Vanhydride carbonique. — Pasteur a déjà 
dit que la cinchonicine se combine facilement à l’acide 
carbonique. La base, obtenue cristallisée par moi, jouit 
de celle intime jiropriété. 

Si en eifel on fait passer un courant d’aidiydride car- 
boni(jue dans d’eau tiède contenant environ i^' clecin- 
chonieine nageant en gouttelettes buileiises, on remarque 
bientôt la dissolution de la base; au bout d’un quart 
d heure, il resl<; à peine trace de matière non dissoute. 

Celte solution décantée ne précipite ni par l’alcool, ni 
par un mélange d’alcool et d’éther. Par addition de quel- 
i|ues gouttes d’acide chlorhydrique, elle dégage de l’anhy¬ 
dride carbonique en abondance; elle est très alcaline au 
touriKtsul. 

i'”’ de celte solution a été évaporé à sec dans le vide sur 
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l’acide sulfurique, jusqu’à poids constant, dans une capsule 
de platine tarée ; le résidu pesait o8'',i. La solubilité s’élève 
donc à lo pour loo dans l’eau pour une température de iS" 
environ. De plus, ce résidu ti’est pas la base ellc-niême, 
mais bien une combinaison de la base avec l’acide carbo¬ 
nique, composé assez stable pour n’ôtre pas dissocié, du 
moins entièrement, p.ir une exposition prolongée dans le 
vide soc. En elïét, ce résidu étant traité par une goutte 
d’acide cblorbydrique, il se fait une légère eflervescence, 
très nettement visible. 

Il se forme, dans ces conditions, .très vraisemblable¬ 
ment un bicarbonate de cincbonicine, soluble dans l’eau. 

l.e carbonate basi(|uc semble, en oll'et, devoir être in¬ 
soluble, car si, dans une solution aqueuse d’un sel de cin- 
clionicine, on ajoute une solution de carbonate de soude, 
on obtient un précipité insoluble à cbaud; mais ce préci¬ 
pité se dissout aisément par le passage d’un courant 
d’anbydiide carbonique dans la liqueur. D’autre part, si 
l’on traite la même solution saline par une solution de 
bicarbonate de soude, il ne se forme aucun précipité. 
Mais si cette dernièrt; li(|ueur, ou celle provenant du pas¬ 
sage de l’anbydride carbonitjue, est portée à l’ébullition 
pendant quelcjucs instants, il ne tarde pas à se former un 
abondant dépôt, une partie de l’acide carbonitjue ayant 
été chassée par la chaleur. 

Une autre portion de la solution de bicarbonate de cin¬ 
cbonicine dans l’eau a été évaporée lentement à l’air, 
jus(|u’à l’état de résine incolore, dans l’espérance d’avoir 
nue crislallisatioti ; mais ce résultat n’a pas été obtenu, 
.l’ai également repris ce résidu par l’alcool absolu; la 
dissolution est complète ; mais, par évaporation, il ne se 
dépose pas non plus de cristaux, pas plus d’ailleurs si 
l’on ajoute à celle solution alcoolique de l’étlier sec, la 
liqueur reste limpide et se concentre en un sirop incolore. 
Les résidus d’évaporation de ces solutions donnent égale- 
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ment une vive eirervescence quand elles sont traitées par 
un aeide. 

Enfin, espérant toujours obtenir cette combinaison de 
l’alcaloïde et de l’acide carbonique d’une manière définie, 
j’ai fait passtu’ un courant de ce gaz dans la solution 
éihérée de la base. Il se forme aussitôt un précipité blanc, 
mais qui ne larde pas à devenir huileux et qui n’a pu être 
obtenu cristallisé. Si l’on fait de même passer le courant 
gazeux dans une solution de base dans l’alcool absolu, la 
solution reste limpide, et il ne se forme pas de cristaux 
l)ar évaporation. 

La matière résineuse, obtenue dans ces divers essais, 
n’a plus, à l’air libre, l’altérabilité de la base elle-même. 

Le temps m’a malbeureuscmenl manqué pour appro¬ 
fondir davantage celte action de l’acide carbonique sur la 
cincbonicine ; mais il y a cerlainetncni l.à une combinaison 
définie possible <à isoler, et >à déterminer d’une manière 
précise. 

Réactions des solations nquenses. — Quoique la ciu- 
cbonicine soit peu soluble dans l’eau, elle l’est cependant 
a.ssez, comme je l’ai déj.à dit plus liant, pour conimuni- 
(juer à ce véhicule une réaction nelleiuent alcaline au 
tournesol et donner, avec certains réactifs, des caractères 
constants. 

L’acide picriqiic et les picrates alcalins déterminent un 
précipité blanc jaunâtre très abondant, soluble à chaud, et 
se déposant à nouveau par refroidissement ; ce précipité 
est soluble dans l’amuioniaque. 

L’eau bromée, l’eau iodée y déterminent des précipités 
rougeâtres, l’eau de chlore ou la liqueur de Labarraque 
un précipité blanc, solubles â cbaud, se déposant par le 
refroidisseinenl, et solubles dans rammoniaque. 

Le chlorure d’or détermine un trouble laiteux passant 
au jaune; les réactifs de Ncssler, de Valser, donnent un 
trouble laiteux. 
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r^a polassc cl la soude y produisent un précipité blanc, 
soluble dans l’ammoniaque. 

Ou voit ainsi que l’ammoniaque, comme l’avait déjà 
montré M. liesse, augmente beaucoup la solubilité de la 
cincbonicine dans l’eau. 

Les carbonates alcalins n’y produisent pas de précipité. 

Le bicblorure de mercure donne un précipité blanc 
abondant, soluble .à cbaud et se déposant par le refroidis¬ 
sement. 

La cincbonicine, comme la plupart des alcalis organi- 
(pies, est sans action sur la pbénolpbtaléine, ce (jui m’a 
])erniis, comme on le verra plus loin, de doser dircclc- 
nienl, au moyen de cet indicateur, les acides combinés 
dans les sels de cet alcaloïde, par une solution alcaline 
titrée. 

lïênclioiis des suintions salines, — Les sels de cincbo¬ 
nicine dissous dans l’eau préci|)itenl, comme je l’ai déj.à 
dit, par le carbonate de soude; le précipité se dissout .à 
l'roid si l’on fait passer un courant d’acide earboni([ne 
dans la li([ueur; les bicarbonates alcalins ne produisent 
pas de précipité. 

La li([ueur de l.,abarra([ue donne un précipité blanc 
f|ui ne se colore pas par addition d’ammoniaque ; celle 
réaction a été donnée comme caractéristicpie par M. liesse, 
pour distinguer la cincbonicine des sels d(! cindionine et 
de cinebonidine, qui ne se troublent pas dans ces condi¬ 
tions. Le cblorure de platine détermine un précipité jaune 
orangé, soluble tà cbaud dans l’acide cblorbydrique. L’acide 
picrique et les picrates alcalins donnent un précipité jaune 
clair très abondant, se transformant en une masse dure 
amorpbe, insoluble dans l’alcool froid, peu soluble dans 
ce liipiide cbaud, soluble dans un mélange de benzine et 
d’alcool. A la longue, ce précipité semble devenir cris¬ 
tallin. 

Le sulfocyanaie de potasse, le bicblorure de mercure. 
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le chlorure d’or, délerminent également des précipités 
laiteux se liaiisformant au bout de peu de temps en huiles 
résineuses. 

Toutes ces deinières réactions ont été données par 
M. Hesse. Le produit que j’ai eu entre les mains corres¬ 
pond donc bien à celui qu’il a étudié. 

111 . 

CINCIIONICINE PROVENANT DE LA CINCIIONTDINE. 

Les produits que l’on a obtenus par la transformation 
isomérique de la cinchonine (.MM. Jungfleisch et Léger, 
Hesse et autres) sous diverses inlluonces, sous celle des 
acides notamment, sont diHérents de ceux fournis dans les 
mêmes conditions par la cinchonidine. Il est dès lors 
permisde se demander si l’identité, admise jus(|u’ici pour 
la cinchonicine provenant de ces deux origines, ne peut 
pas l'ésulter de l’impureté des produits ayant fait l’objet 
des comparaisons antéineures. Cette question présentant un 
certain intérêt au point de vue des relations qui peuvent 
exister entre les deux alcaloïdes naturels, j’ai cherehé à la 
résoudre en préparant la cinchonicine avec la cinchonidine 
et en la comparant au produit fourni par la cinchonine. 

La préparation est menée d’une manière identique à 
celle que Je viens de décrire. Il a été converti !loo®'' de 
sulfate de cinchonidine en trois opérations successives, de 
sorte que les (|uanlités que j’ai eues entre les mains ont 
amplement suffi à la comparaison. 

Cristallisai ion. — L’aspect des cristaux de cette pro¬ 
venance est idenli(|ue à celui des cristaux obtenus avec la 
cinchonine; pas plus que ces derniers, ils n’ont pu être 
définis à cause de leur extrême altérabilité. 

Action sur la lumière polarisée. — La mesure du pou¬ 
voir rotatoire était de première importance, la cineboni- 
dine étant lévogyre. Les chid'res obtenus en opérant exae- 
H. .'i 
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icmciil coinmo il a (Uû fait pour la base provenant de la 
cinclionine moiUi’enl, comme le pronvenl les expériences 
qui suivent, que, quelle tpie soit son origine, le produit 
obtenu est dexirogyre. 

I" base en solution dans l’alcool absolu .à r pour loo : 


A. Base provenant de la cinchonine. 
TempévaLurc. 

I . i4" [«]„==+57°,ü<. 

II . 'T [«]» = -•-57'’,!)" 

U. Base provenant de la cinchonidine. 
Tcmpéraliu’c, 

I . 'S-S fa],, = -4-57", 5 .. 

II . i3 I «]!,=:■+• SS” 


a" base en solution aqueuse à 1 pour 100, +2IICI. 

A. Provenant de la cinchonine. 

li. Provenant de la cinchonidine. 

[u]„ = H-38",5. 

13" base eu solution aqueuse h 1 pour 100, +41Hd. 

A. Provenant de la cinchonine. 

I . [«|t) = -H35»,f)3 

II . [«|i. = + 35“,,')a 

B. Provenant de la cinchonidine. 

'. r«]t) = -t- 3 .r ,79 

Il. [a]„ = + 3.r,3 

.M. Howard a déjà montré cette identité d’action de la cin- 
ebonicine des deux provenances sur la lumière polaiisée. 
Il a trouvé : 

Base provenant de la cinchonine... [a |i) —-1-48" 

)) cinchonidine. [ajn -H .jh", 4 
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M. Hi'sse, reprenanl ces expériences roinparalives el les 
répétant sous diverses formes, est arrivé au même résultat. 

Il était dès lors intéressant de recommencer cette élude 
sur la base cristallisée. 

l.’expérieiiee me conduit, comme on le voit, à une con¬ 
clusion semblable avec, cependant, des cbilIVes plus forts, 
ce (jui prouve tpie les impuretés qui accompagnent la eiii- 
clionicine dans sa formation sont de même nature, quelle 
que soit la provenance. 

Ces cbiHies m’ont, de plus, fait reprendre une théorie 
anciennement émise par M. Howard : l’auteur avait pensé 
(jue le pouvoir rotatoire de la cincbonicine devait être la 
moyenne arithmétique entre ceux des deux bases natu¬ 
relles. Cette conception fut détruite plus tard par les ré¬ 
sultats des mesures directes. 

JjCs nombres trouvés dans mes expériences tendent, au 
contraire, h confirmer cette théorie; en effet, la moyenne 
arilliméti(|ue des pouvoirs rotatoires des deux bases natu¬ 
relles en solutions alcooliipies (') est, d’après IM. H(!sse, 
-f-.oG", nombre très voisin des ebilfres obtenus par moi, 
dont la moyenne est [a],, =-f-57", 70. 

D’autre part, l’expérience répétée sur l’oxalate de cin- 
cboiiicine conduit à une conelusion semblable. En eifel, 
la déviation du plan de la polarisation a été mesurée sur 
des solutions d’oxalate dans l’eau, comme on le verra jilus 
loin <à projtos de ce sel; cette déviation, rapportée par le 
calcul à l’alcaloïde libre, m’a donné : 

Sel provenant de la cinclionine.. . [a]i) =-!-37°,a.i (D 

Sel provenant lie la cinclionidino. fu J» = H-35°, iij 


(') Cinclionino. 

Ciiiclionicline. —ii3”,53 

112°, /|3 2 “ -H at>", 2 !5 

(’) llésullat trop fort à c 
m le verra pins loin. 


;iinse (le la basicité de l’éclia 
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M. Messe a fail l’expérience semblable sur les oxalales 
lies bases naturelles et a trouvé pour moyenne ariiluné- 
ti(|iic +33",54. I.a mesure directe lui a donné +^9",! i. 
Les cbilïres (jue j’ai trouvés sont, comme on le voit, très 
voisins de ceux (jui avaient été calculés par M. Messe et 
semblent justifier par consécjuenl l’ancienne bypolbèse de 
1\I. Howard. 

Point (le fusion. — Des points de fusion ont été pris, 
comme pour la base provenant de la cinclionine, sur des 
échantillons nombreux, de préparations didérenles, etc. 
Le mèmecliilïre de 49"-5o" a toujours été obtenu. 

l.es réactions chimitjucts sont les mêmes. 

Ibifin, les sels préparés avec les produits des deux ori¬ 
gines sont identiques : je donnerai plus loin bîs expériences 
immparalives que j’ai faites à ce sujet, en traitant l’histoire 
de (diaque dérivé (ui pai liculicr. 

Ij’identité admise jus(|u’à ce jour pour la cinehonieine 
des deux provenances est donc (Uitièremenl juslifié<; par 
mes exj)ériences. Ce fait était d’autant plus intéressant à 
vérifier {|ue, eoinine je l’ai dit plus haut, eu dehors de ce 
cas unique, la cinchoninc et la cinchonidine n’ont donné 
jus(|u’ici aucun dérivé isoméritiue commun. 


DEUXIÈME PARTIE. 

DÉRIVÉS DÉ LA CINCHONICINE. 


Avant de commencer l’iiistoire de chacun des dérivés 
(|ue j’ai étudiés, je dirai fjuel(|ucs mots sur les méthodes 
de préparation et d’analyse, ainsi que sur les propriétés 
générales de ces composés. 

fats sels basi(jues de cinehonieine sont neutres au toiir- 
nesol ; au contraire, les combinaisons, dans lesquelles les 
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(leux basieilés de l’alcaloïde sont satisfaites, sont dout'es 
d’une réaction acide. 

Les sels de ciiiclionicine sont caractérisi^s par une 
extrême solubilité dans l’ttau et dans la plupart des dissol¬ 
vants. C’est .à cette extrême solubilité qu’est due la difli- 
culté de les obtenir pour la plupart .à l’état cristallisé. Les 
solutions de sulfates, de cblorbydrate basique, succinate 
basique, tartrate ba.siqne, benzoate, peuvent être concen¬ 
trées jusqu’à l’état de sirop le plus épais et se transformer 
en vernis sans cristalliser. Les solutions de cblorbydrate 
neutre, d’azotate neutre, de succinate neutre, se transfor¬ 
ment en masses cristallines (piaïul elles sont arrivées à la 
limite de la Iluidité. I,’oxalat(! neutre ne se forme pas en 
solution a<iueuse ; c’est toujours le sel basitpie qui se dé¬ 
pose, même dans les lK|ueurs contenant un excès d’acide. 

On ne peut pas dire d’une manière générale (|ue les sels 
basi(|ucs soient pins solubles (|ue les neutres ou récipio- 
(|uement ; ainsi, l’acide oxalique et l’acide succinitpic, tous 
deux bibasiques, donnent le premier un sel basitpic, le 
second un sel neutre cristallisés. 

J.es ([uelques sels faciles à préparer, eoiunie l’azotate 
basique, le tartrate neutre, l’oxalate basique, Tiodliydrate, 
ont des courbes de solubilité très rapides; solubles presque 
en toutes proportions dans l’eau bouillante, la solubilité 
devient presque nulle à la température de i5“ à 20". Il en 
(,*st de même pour les combinaisons plus complexes comme 
le cblorozineate, le clilorocadmiate de cincbouicine et le 
elilorozincate de métbyleincbonicinc (jue j’ai prépaiés. 
C’est |)Our(|uoi les belles cristallisations sont très diflieiles 
à obtenir, d’autant plus que ces sels ont la propriéié de 
rester en sursaturation; aussi, eonimc dans tous les cas 
semblables, dès que la cristallisation commence à se mani- 
fesler, elle se continue avec une rapidité telle que l’on 
n’obtient la plupart du temps que des cristaux enebevêtrés, 
des inàcles très complexes ou des feutrages si épais, que 
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l’individu cristallin n’en peut être isolé. C’est là la raison 
pour laquelle je ne suis arrivé à préparer que deux sels, 
l’azotate basique et le chlorozincate, dont les constantes 
eristallograpliiques aient pu être déterminées. 

l>es sels des dérivés aleoylés que j’ai obtenus, par ciis- 
tullisation dans l’étber, présentent des pro|)riétés sem¬ 
blables. Deux d’entre eux se déposent très régulièrement 
<m belles petites aiguilles réfringentes, tandis que deux 
autres, les iodométbylate et iodoétbylate, s’y précipitent 
peu après leur formation, tellement rapidentent, (|u’on 
n’obtient qu’une poudre à peu jtrès amorphe. 

I.es préparations de ces sels sont des plus simples. 

Pour les uns, on met en présence l’acide et la base, en 
proportions voulues, au sein d’un dissolvant qui, b; plus 
souvent, est l’eau. Pour les autres, les dérivés aleoylés, on 
ajoute à la solution étliérée sètdie un excès de l’étlier que 
l’on veut combiner. 

J’ai clieicliéà répéter pour le bromliydrate et leeblorliy- 
drate la préparation par double décomposition employée 
par W. liesse, entre l’oxalate de cincbonicine et l’ioduie 
de potassium, tous fieux en solutions afpieuses; mais <ett(î 
réaction, (|ui donne un si bon résultat dans l’expérience de 
l'auteur, ne m’en adonné aucun dans ces cas nouveaux; 
le bromure, le cblorurc de potassium ne pioduisent pas 
les cblorbydrates et brombydrates cberebés; ou plutôt les 
sels se forment sans doute, mais ils sont trop solubles dans 
l’eau ou dans les solutions tle bromuie et eblorurede po¬ 
tassium pour SC déposer dans ces conditions. J’ai égale¬ 
ment employé dans ce but le clilorurc de calcium; ses 
solutions, môme sirupeuses, n’ont pas donné la réaction. 

1,’analyse de ces sels a été elï'ecluée par divers pro¬ 
cédés. 

Tout d’abord, l’eau de cristallisation a été évaluée [tar 
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[lcrtc de poids n réliive à lo" pour ceux de ees pro- 

duils qu’une telle chaleur n’alière pas; pour les autres oii 
a edeetué le dosage dans le vide sec, ou simplement eu 
tenant compte de la proportion d’eau dans le calcul, après 
le dosage de l’acide. 

Pour les composés alcoylés, le chlore, le brome, l’iode 
ont été dosés pondéralement à l’état de sel d’argent, ainsi 
(jue pour les composés chloro-méialliqucs; dans l’un de 
ceux-ci, le métal a fait également l’objet d’un dosage. 

Pour les sels simples résultant de l’action de la base sur 
un acide, celui-ci a été dosé volumétriquement par une 
solution titrée de potasse, en se servant pour indicateur 
de la phtaléine du plnmol qui, comme nous l’avons déjà 
vu, est sans action sur l’alcaloïde. C('s titrages se font en 
solutions alcoolicpies, pour que la base organitjiie reste en 
dissolution après sa mise en libi i té. 

Enlin, j’ai également fait la combustion de l’oxalate. , 


SELS. 

1. OXALATIÎ DASIQUE DE CIXCIIOXICIXU. 

(C''JII22A7.2 0)2CMP0' -t-41PO =75 o. 

Ce corj)s a été décrit par M. lIoAvard et a servi à 
INI. Hesse pour purifier la base, comme nous l’avons déjà 
vu; le sel que j’ai eu entre les mains possède l’ensemble 
des propriétés (|uc lui ont attribuées ces auteurs. 

Comme eux, j’ai examiné si ees propriétés restaient 
identifjues selon que le sel était préparé avec la base pro¬ 
venant delà cinchonineon de la cinchonidinc. 

A cet elfet, sur des échantillons de provenances diffé¬ 
rentes, j’ai d’abord dosé l’eau de cristallisation, par dessic¬ 
cation à l’étuve à loo'-i lo”, du sel séché à l’air. 
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A. Oxalate provenant de la cinctionine. 

[. U. 

Malioro. 0,5359 o,33C9 

Perle (lo poids. o,o5.ii o,o39,3 

soit, en centièmes ; 

lia». 10,09 9,59 

B. Oxalate provenant de la cinchonidine. 

I. II. 

Matière. o,5o.i6 o,5553 

Perte de poids. o,o5'25 o,o568 

soit, en centièmes : 

Kau. io,.1.( 10,23 

Calculé, pour éH^o ; Eau, 9,Go pour 100. 

(]eLle détermination confirme en même temps les expé¬ 
riences de iM. Hesse contre celles de M. Howard qui attri¬ 
buait à ce composé 7H-O. 

.l’ai ensuite comparé les pouvoirs rotatoires de ces sels 
d’origine différente. A cet effet, o^^S d’oxalate desséché 
à poids constant, à 100", ont été dissous dans l’eau tiède; 
on laisse prendre la température amltiante, et l’on com¬ 
plète le volume ,à 3 o'^‘=. 

Examinées à i 3 '’, / = 2, ces solutions m’ont donné (*) : 
1" Oxalate provenant de la cinchonicine. 
[«]n=-f-32”,29. 


t') M. Howard a trouvé pour l’oxalate en solutions acides : 

Provenant de la cinchonine [«]n. -I- 18 

» de la cinchonidine [a]n . -(- 17,9 

ol M. Hesse, pour le même sel -t- 31 P 0 , en solutions aqueuses : 

Provenant de la cinchonine [n]n. -H 22,75 

” de la cinchonidine [nlli.j I 
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2° Oxalate provenant de la cinchonidine. 

[a]n =h- 3 o", 5 i. 

Ces chiffres, rapportés par le calcul à l’alcaloïde con¬ 
tenu dans l’oxalate, donnent respeclivcnient : 

[a]i) =-+-37'’,24; 

2" [a]D =■+- ^5% 19, 

comme je l’ai déjà dit antérieurement. 

Il n’y a donc pas à douter que ces corps soient iden¬ 
tiques. La petite différence de déviation obtenue est faci¬ 
lement explicable, si l’on se rappelle qu'à peu près tous 
les sels d’alcaloïdes de ce genre sont en quelque sorte en 
dissociation dans leurs solutions, et qu’en se déposant ils 
tendent toujours à entraîner plus de base, si bien qu’a- 
près quelques cristallisations, les eaux-mères deviennent 
nettement acides, tandis que le sel déposé est déplus eu 
plus riche en alcali ; dans l’expérience précédente, il a 
donc sudi que l’oxalate provenant de la cinchonine ait 
subi quelques cristallisations de plus (pie l’échantillon 
auquel il était comparé, pour que son action sur la lu¬ 
mière polarisée en ait été augmentée en proportion de 
l’excédent de base qu’il avait fixé. 

A l’appui de ce raisonnement, j’ai, du reste, fait un 
essai acidimétrique sur une seconde portion de l’échan¬ 
tillon dont j’avais pris le pouvoir rotatoire, et j’ai trouvé 
qu’il contenait 12 pour 100 d’acide oxalique seulement, 
au lieu de 13,27 pour loo, comme le prévoit la théorie 
pour le sel anhydre. 

Enfin, j’ai fait la combustion de l’oxalate, et les chiffres 
trouvés, quoiqu’un peu forts pour le carbone, par la raison 
que je viens de donner, m’ont amené à la formule 
(C'“ H22Az2 0)2C2H-0'’,en opérant sur le sel anhydre (') ; 


(') Ce composé n’avait pas, à ma connaissance, été brûlé antérieu¬ 
rement. 
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I, II. Calculé. 

Carbone. 7'iOlj 7>i64 70,79 

Hydrogène. (),8i G,80 *>,78 


Ces consldéralions permettent de conclure à l’identité 
aljsolue de l’oxalate de cinclionicine des deux [)rovenanros, 
et lui fixent la formule totale précédemment énoncée, (pii 
ne diffère de celle adoptée antérieurement que par l’expo¬ 
sant attribué au carbone de la base. 

Ce sel cristallise en houppes soyeuses ressemblant à de 
l’amiante; il est soluble presque en toutes proportions 
dans l’eau bouillante et l’est très peu à froid. A i4'’, ce 
véhicule n'en dissout ((ue i,5 pour 100. En effet, 5 ü™ 
d’eau-mère, d’une cristallisation d’oxalate pur, évaporés 
au bain-marie dans une capsule de platine, ont laissé un 
résidu qui, séché à 100", pesait Il faut donc, à 

i4", f)7 parties d'eau pour dissoudre 1 partie du sel hydraté. 
D’après M. Hesse, il faut 80 parties à 16". Ce sel est so¬ 
luble dans l’alcool et le chloroforme. 

Quand on le laisse humide h l’action de l’air, il ne tarde 
pas à se colorer et à se résinifier par places; ainsi, dans 
une crisiallisatiun de ce sel, les parties cjui se déposent 
sur les jiarois du vase, au-dessus du niveau de la li<|ueur, 
deviennent rapidement brunes. On évite |)res(jue entière¬ 
ment cette altération en recouvrant la capsule ou le cris- 
tallisoir contenant la solution, encore chaude, par une 
pla(|ue de verre ou même par une feuille de papier bien 
ajustée sur les bords; de cette façon, l’air, ne se renouve¬ 
lant pas, l’oxydation n’a pas lieu. Du reste, le plus on 
approche de la pureté, le moins cette altération se l’ait 
sentir. 

J’ai essayé aussi de préparer Voxalale neutre de cinchu- 
nicine en ajoutant une molécule d’acide oxalique à l’oxa- 
late basique en solution aqueuse et en laissant la dissolu- 
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lion se coucenlrer lenlemcnt à l’air libre. Lorsque la 
liqueur est parvenue à l’état de sirop épais, il se forme 
desliouppes cristallines. Je les ai séparées de leureau-mère 
par essorage, suivi d’un lavage rapide avec quelques 
gouttes d’eau. Par dessiccation à l’air, dans des doubles 
de papier, il m’est resté une pondre incolore ejuc j’ai sou¬ 
mise à un essai acidimétrique, en présence de la pbénol- 
plitaléine. L’analyse m’a donné : 

Matière. 0,2953 

trouvé. o,o37 

soit, en centièmes : 

Acide oxalique. 12,5?. p. loo 

Oi-, la théorie prévoit, pour le sel neutre, 23,43 
poui' 100 d’acide, tandis que l’oxalate basique, avec ses 
([uatre molécules d’eau, en contient 12 pour 100. C’est 
donc ce d(U’niersel qui se dépose, même dans les solutions 
acides, et le sel neutre ne se forme pas dans ces con¬ 
ditions. 

Des essais analogues, faits en mettant en présence l’oxa- 
late basique et l’acide oxalique en quantités voulues dans 
l’acétone ou le chloroforme, ne m’ont donné aucun ré¬ 
sultat. 


2. TaRTRATE neutre de CINCIlONtCINE. 

CI'jiI22A7.2 0.C'>II«0»-h II^O = 462. 

Ce sel a été obtenu par M. Howard en croûtes com¬ 
posées de prismes courts renfermant une molécule d’eau 
de cristallisation ; il l’a préparé avec la base des deux ori¬ 
gines et a trouvé dans les deux cas le môme résultat a 
l’analyse. 

Le produit que j’ai préparé a une composition et des 
propriétés semblables à celui de cet auteur; toutefois, les 
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chiffres trouvés par moi attribuent au carbone de la base 
l’exposant C®. 

Préparation, — i5 de cinchonicine cristallisée, et 
iS'jio d’acide tarlrique, sont dissous ensemble dans lo'' 
d’eau à la température du bain-marie; par refroidisse¬ 
ment, le sel cristallise, ün obtient ainsi S®’’, 15 de tartrate, 
qu’une seconde ciistallisation dans trois fois leur poids 
d’eau chaude déposera tout à fait purs. 

Analyse. — L’eau de cristallisation a été dosée, par 
perte de poids à l’étuve, à io5‘’-i lO" ; 

I. II. Calculé. 

Matière. o,52i8 0,4120 » 

l’ertc. 0,0234 0,0181 » 

soit, en centièmes : 

Eau. 4,48 4,39 3,89 

L’acide tarlrique a été dosé par l’acidiinélrie au moyen 
d’une solution de potasse titrée et avec la phénolphtaléine 
pour indicateur. L’essai a élé fait en liqueur alcoolique 
sur le sel desséché, après le dosage de l’eau : 

Calculé 
sur le 

I. II. sel anliydre. 

Matière sèche. 0,4984 0,3989 » 

Acide tartrique trouvé. ... 0,1688 0,1329 " 

soit, en centièmes : 

Acide tartrique. 33,86 33,73 33,78 

L’analyse lui attribue donc la formule ci-dessus donnée. 

Propriétés. — Le tartrate neutre de cinchonicine cris¬ 
tallise en petites aiguilles Unes, blanches, se réunissant 
concentriijuement en petites houppes. 11 est très soluble 
dans l’eau chaude, peu soluble dans l’eau froide. 

Il dévie à droite le plan de polarisation de la lumière; 
mesuré en solutions aqueuses, à 1 pour 100, sur le sel 
desséché, le pouvoir rotatoire est 


I a lu =-i- 36‘',6i. 
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J’ai également essayé de préparer le iartrale basique 
dans les mômes conditions, en mettant i»'', 7 de cinclioni- 
cine et oS'',(^3 d’acide en solution dans lo'*'d’eau tiède; 
mais le mélange s’est concentré jusqu’à la consistance de 
sirop épais et s’est enfin transformé en une résine d’un 
jaune pâle, sans donner trace de cristallisation. 


3. Azotate basique de cinciionicine. 

CiaiIîsAzSO.AzOni = 357. 

Préparation. — Ce sel se prépare en ajoutant à une mo¬ 
lécule de base cristallisée une molécule d’acide. J'ai addi¬ 
tionné, par exemple, de cinciionicine cristallisée 

de iS^oS d’acide azotique. A cetc/rct, on place les cristaux 
dans une capsule ou un petit cristallisoir et l’on arrose de 
1-6'='", 3 d’une solution normale d’acide. On chaufle au 
bain-marie jusqu’à dissolution complète. Ce sel cristallise 
si facilemi'iit riu’il commence souvent à se déposer avan t 
même cjue la base soit entièrement dissoute; dans ce cas, 
on obtient une ciistallisation troublée. Pour obtenir de 
beaux cristaux, il faut bien s’assurer que la dissolution 
est complète avant d’abandonner au refroidissemenf, le 
sel se dépose alors très régulièrement. Si l’on reprend ce 
premier dépôt par 20" d’eau chaude, on obtient, par 
refroidissement, des cristaux plus purs et mieux définis. 

Les cristaux sont séchés à l’air dans des doubles de 
papier, ou môme à l’étuve. 

J’ai préparé ce sel en partant de la cinciionicine des 
deux provenances; les résultats sont identiques. 

Analyse. — Ce sel, chaulTé à iio", no perd pas de 
poids; il est donc anliyilre. 

J’ai dosé l’acide iiilriqiie par racidimetrie avec la plié- 
nolpbtaléine pour indicateur et une solution titrée de 
potasse, le sel étant dissout dans environ loo'-'^ d’alcool 
fort à la température du bain-marie. 



38 


F. ROQUES. 


Matière. 

A/. O» II trouvé. 

soit, en centièmes : 
Acide azotique. 


I. II. Calculé. 

o,3Coo o,458i » 

o,oG5 0,082 » 


18,o5 17,90 '7,fi4 


Ce sel répond donc bien à la formule donnée. 

Propriétés. — Ce sel cristallise avec une grande facilité 
(îu donnant des prismes souvent groupés, mais qu’on peut 
facilement obtenir isolés. Très soluble dans l’eau ebaude, 
il est doué d’nne combe de solubilité diminuant rapide¬ 
ment avec la température. 

Il est soluble dans l’alcool. 

Il est dextrogyre; son pouvoir rotatoire spécifique 
mesuré en solution aqueuse à i pour 100, à la tempéra¬ 
ture de iq”, est 

[«]„ = -(-29", 58. 


Cette mesure, rapportée par le calcul à l’alcaloïde ren¬ 
fermée dans oi5'',3 d’azotate basique, donne 


[ «Jd = -)- 35",92. 


(ie sel fond à 160" en s’altérant profondément; le 
liquide provenant de la fusion est rouge foncé. 

M. VVyrotiboll' a pu mesurer les constantes cristallogra- 
pbiques de ce corps dont les cristaux ont une régularité 
plus apparente que réelle. 

Clinorhombique. 



I.es cristaux, à faces un peu courbes, ne se |)rctcnt pas à des 
mesures très précises. Les valeurs données sont donc approxima¬ 
tives. Il n’y a cependant pas de doute sur lu symétrie qui est 
clinorhombique. 








ntCHERCHES SUU LA CINCIIOINICIWE. 


39 

Faces observées : h'(ioo), p{ooi), «1(110), o>(ioi), 
«'(ïoi), o3(3ot), o3(io3). 


a \ b \ c = \ ,a 38 o ; 1 : 1,2454» 

Y = 94'’2'. 

Angles. Calculés. Mesurés. 


mm(iTo 

IIO)... 

l ' 

* 78! 0' 

«t Al (110 

100)... 

.. 129. 0 

129. 6 

ph' (001 

100)... 

» 

* 94. 2 

a'p (Toi 

001)... 

» 

*i 32.48 

a'Al (Toi 

001)... 

.. I 33 .IO 

» 

ai«t(To I 

110)... 

.. ii 5 . 3 o 

115.22 

oi A‘ ( i 0 I 

I 00)... 

.. 137.Il 

137.iG 

oy (101 

001)... 

.. i 3 G. 5 i 

» 

o'^p ( t o 3 001).... 

.. i 5 i .54 

» 


o'ip (3oi 001). III. 5G 

o’o*(io3 3oi). i3o. 2 i3o. o 


Los oristaux peu transparents ne se prêtent à aucune mesure 
optique précise. On voit seulement que le plan des axes est per¬ 
pendiculaire et la bissectrice aiguë parallèle au jilan de symétrie. 

La dispersion est considérable; la biréfringence très forte. 

i. AzOT.\T1S NEUTRi: Dlî Cl.N'CIlONiniNi;. 

Ci»1I22Az20.2Az 03|I -t- 100 = 438. 

P réparai ion. — Ce sel sc prépare comme le piéeétlenl, 
en dissolvant i3de base dans üS '',48 d’acide intri(|ue, 
soit 7'“^,6 d’une solution normale; la dissolution s’opère 
au bain-marie dans une petite capsule. On laisse le lirpiide 
s’évaporer lentement à l’air, ou mieux sous la eloelie à 
acide sulfurique; après une dizaine de jours, le sirop con- 
eentré qui reste se (ransforme en une masse d’aiguilles 
soyeuses partant d’un centre commun. On transporte, avec 
une spatule métallique, ce feutrage cristallisé sur une 
[daqiie de porcelaine non vernissée, on l’aplatit un peu 
et on rabandonne ainsi à l’air libre pendant deux ou trois 
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jours. Le sirop retenu passe par capillarité dans la porce¬ 
laine et, après ce temps, la masse cristallisée est sèche. 

Analyse. — Je n’ai dosé unifjuemcnt que l’acide ni¬ 
trique, calculant l’eau d’après la quantité d’acide trouvé, 
car, dans un dosage direct de l’eau, une partie de l’acide 
serait entraînée avec celle-ci. 

J’ai eu recours à l’acudimétrie, comme dans les cas pré¬ 
cédents. 

I. II. Calculé. 

Matière. 0,2820 o,24i5 » 

A Z OMI trouvé. 0,080 0,069 ” 

soit, en centièmes : 

Acide azotique. 28,36 28,57 28,76 

L’analyse conduit donc à donner à ce corps la formule 
précédemment indiquée. 

Propi iélés. — L’azotate neutre de cinclionicine cristal¬ 
lise en longues aiguilles fines et soyeuses, et douées d’une 
belle couleur jaune qui sendtle ne pas être due à une 
impureté, mais à l’essence même du sel. En effet, la solu¬ 
tion alcoolique de ce corps est clle-môme d’un beau jaune 
et, lorsqu’on titre l’acide dans une semblable solution, 
celle-ci devient subitement incolore. Vient-on à lire à ce 
moment, sur la burette, le nombre de centimètres cubes 
employés pour effectuer cette décoloration, on voit que 
celle-ci se fait lorsque la première molécule d’acide ni¬ 
trique est saturée et qu’il ne reste plus dans la liqueur (|ue 
l’azotate basique de cinclionicine, incolore. Ainsi, dans les 
titrages précédents, j’ai employé une solution de potasse 
dont 5 neutralisaient 10"’ d’acide déciuormal, soit 
oi^', o 63 d’AzO'H; il m’eu a fallu dans l’essai 1 

pour obtenir le virage delà pbtaléine; mais la teinte jaune 
du liquide avait disparu subitement lorsque le volume de 
la potasse employée avait atteint 8'”' environ. Le calcul 
donne pour neutraliser la première molécule d’acide 
dans cet essai. 
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L’azotate iieuire de cinclioiiiciiieest exlrôniemeiU soluljle 
dans l’ean. 


f). lonilYDRVTIÎ ItASIQUIÎ DE CI.NOIIONieiNE. 

Ce sel a été décrit et analysé par M. Hesse. 

Cet auteur l’obtint par double décomposition des solu¬ 
tions d’oxalate de cincbonicine et d’iodure de potassium. 

•T’ai répété l’expérience, qui se produit le plus aisément. 
Que l’oxalale employé provienne de la cinebonine ou de 
la cinebonidine, la réaction a lieu d’une manière iden¬ 
tique. 

(). CllI.OUIlYDItATU lUÎ CINCHONICINE. 

Je n’ai pu obtenir ce sel d’une manière satisfaisante 
pour l’analyser. 

Si l’on dissout une molécule de base clans une molécule 
d’acide en solution normale, on n’obtient, par évaporation 
à l’air libre, qu’une résine. 

Si l’on répète l’opération avec 2 H Cl, le résidu siru¬ 
peux de la concentration se transforme, au bout d’un cer¬ 
tain temps, en un magma cristallin. Le sel neutre semble 
donc se foi'iner dans ces conditions. Pourtant ces cristaux, 
sécbés sur la porcelaine non vernissée, restent gluants. Ils 
ne peuvent être lavés <à l’eau, car la plus petite quantité 
de ce liquide les dissout. L’acétone et l’alcool les dis¬ 
solvent également. 

.lai aussi lait passer un coin ant d’acide chlorliydri(|ue 
gazeux, soigneusement desséché par le passage dans l’acide 
sulfurique cl sur le chlorure de calcium, dans des solu¬ 
tions éthérées et acétoniques anhydres de la base. Il se 
forme un abondant précipité blanc, mais qui ne tarde jias 
à se transformer en une masse visqueuse. Ce déjiôl, séché 
dans le vide sec cl repris par divers dissolvants, tels que 
I eau, l’alcool absolu, l’alcool absolu éthéré, l’acétone, 
s est toujours déposé de ces solutions à l’état sirupeux. 
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Enfin j’ai dil plus haul(|ue la double décoinposilion de 
l’oxalate de cinclionieine avec les eliloiures alcalins ou 
alcaliuo-teireux ne ni’a pas donné de meilleur résulta!. 

7. SuCCINATE NEUTRE DE CINCIIONICtNE. 


Préparation. — Ce sel s’oblieni en metlanl en ])résence 
au sein de l’eau une molécule de base cl une molécule 
d’acide; on dissoulà lacbaleurdu bain-marie. La solulion 
est concentrée sur l’acide suiruri(jue et, ([uand elle est de¬ 
venue très éj)aisse, exposée à l’air libre; peu à peu, le 
sirop se transforme pres(|ue intégralement en une masse 
de petits cristaux incolores. 

J’ai inutilement essayé de reprendre ces cristaux par 
l’eau pour obtenir une cristallisation plus belle; celle-ci 
ne se manifeste (|ue lorsejue la licpieur est à un état de 
concentration telle (|u’elle est à |)eine lliiidc. Ces cristaux 
s’essorent du reste bien du sirop qui les baigne, si on les 
applitjiK! sur une pla(pie de poicelaine non vernissée. 

J’ai fait cette préparation d’abord avec it'*', 3 de cinebo- 
nicine provenant de la cinciioiiine et ot*'', 5 a d’acide sueci- 
nique, le mélange étant dissout dans lo*^'d’eau, puis avec 
|6'',io de base dérivant de la cinebonidine et oS‘',44 d’a- 
(fide, reprenant par 4'”’ d’eau seulement, au bain-marie. 
J.es deux préparations m’ont donné un produit identi(|ue. 

Analjse. — L’acide succinique a été dosé volumélri- 
(|uemcnt en liipieur alcooli([ue par une solution titrée de 
potasse; l’analyse est faite directement sur le sel cristal¬ 
lisé, en tenant compte de l’eau de cristallisation dans le 
calcul. 

Trouvti. 

1. tl. Culculi!. 

Matière employée. o,9.')()5. o,a8p4 » 

C'IliiO*. 0,070 0,079 » 

soit, en ccnlicmes ; 

Acide succinique. 27,32 


V ) 


5 - 7 , bi 
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Un dosage d’eau pai' perle de jioids à l’éluve a été leiilé 
ensuite; mais le corps fond en s’altérant un peu au delà de 
100"; néanmoins, le résultat obtenu permet, en tenant 
compte de l’altération produite, de constater l’exactitude 
des données de l’essai acidiméiritiue. 

Calculé. 

Matière employée. 0,3749 » 

Perle à loS". 0,03.07 » 

soit, en centièmes ; 

Eau. 5,52 4,18 

Ce sel répond donc bien à la formule ci-dessus donnée. 

Proprictes. — Ce corps cristallise en petits prismes 
courts, incolores dans leur cau-mère vis(|ueuse, mais lé- 
gèiemeiit ambrés quand on les en a extraits. On ne peut, 

du reste, isoler le cristal, car en le sécliant à l’air, le li¬ 

quide sirupeux qui le baigne s(! jirend Ini-méme en masse. 

Par pulvérisation, la poudre obtenue est blancbe. 

Ce sel est ti'ès soluble dans l’eau cl dans l’alcool. 

I.e succinal.a bdsique n’a pu être obtenu en opérant dans 
les mêmes conditions. 


11 . 

SELS üOUlîLES. 

8. CllLOaoZlNCATlî DIS GIXCIIO.N’ICINIS. 

G19 1122A7J0.2lICl.ZnC12H-2lI2 0 = 529. 

Prcparaüon, — Ce sel s’obtient aisément en dissolvant 
à chaud G®''de base cristallisée dans une solution clilorliy- 
drique de 3t*'',5 de (dilorure de z,inc. La liipieur abandonne 
bientèl des cristaux en aiguilles transparentes et incolores. 

Analyse. — l^’cau se dose par perle de poids dans le 
vide sec; à l’étuve, il se perd en eil'el de l’acide cblorliy- 
drique entraîné parreau à 100". Après 48 beures environ, 
la poudre abandonnée dans le vide ne varie plus de poids. 

J’ai du reste contrôlé ce dosage en ellécluanl celui du 






44 i'- roques. 

cliloie el du zinc diieclcinciil sur le sel liydralé el en te¬ 
nant compic (le l’eati dans le calcul. 


Miiii(ii'c. 

l’crle dans le vide sec. 
soit, en centiiiincs : 


I. Il, Calculé. 


0,353 0,274 

O, 0 ' 2 j 0,019 


0,78 d,g3 ^,67 


Le chlore a élé dosé en dissolvant le iTsidu du dosage 
de l’eau, ou ineme le sel hydraté, dans l’eau chaude tiès 
acidulée par l’acide nitrique et eu précipitant à l’élat de 
chlorure par Tazolalc d’argent. Le lic|uidc fillré sert au 
dosage du zinc. 

A cet effet, on élimine l’excès d’argent en le précipitant 
par l’acide chlorhydrique et en séparant par le filtre; on 
neulralise par le carhoiiate d’ammoniacjue, on acidulé à 
nouveau par (|uch|ues gouttes d’acide chlorhydrique et l’on 
ajoute de l’acélale d’auimoniaque. On fait enfin passer 
dans la solution acéti(|ue ainsi obtenue un courant d'iiy- 
drogène sulfuré. Le sulfure de zinc, soigucusement lavé à 
l’eau snlfhydriqne, est oxydé par calcinalion en ajoulant 
de lenipsà autre une goutte d'acide iiitri(|ue, jusqu’à poids 
couslaut. 

■l’ai obtenu les résultats suivants : 


A. Dosage effectué sur le sel desséché-; 


Trouvé Calculé 

1. II. le .sel desséché. 

Chlore pour 100. 27,82 28,13 28,23 

Zinc |)our 100. i3,o5 i3,28 '1,9'-’- 


I!. Dosage effectué sur le sel hydraté : 


Trouvé Calculé 

ni. IV. le sel hydraté. 

Glilorc pour 100. '^0,49 2('>,37 2(),34 

Zinc pour 100. 12, i 3 12,35 12,o 5 
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Ces diverses analyses permeiteiu de donner au sel étudié 
la formule précédemment indiquée. 

Pi opricLés. — Ce sel cristallise facilement en liqueur 
clilorhydrique et donne de belles aiguilles brillantes par 
refroidissement de la solution. 

M. Wyroubolf en a déterminé les constantes cristallo¬ 
graphiques. 

Orthorhombique. 



Les très petits cristaux donnent des images assez nettes; les 
faces de la zone mg' sont cependant légèrement striées. 

Faces observées : g' (o i o) m (i i o) e‘ (o i i) /(“ (3 i o) 
a . b \ c = 0.5543 ; 1 : o. 55 o 5 . 


Angles. Calculés. 

mm (iTo 110). I2'z". o' 

i<> oro). » 

/tJA2(3To 3 10). 159. 4 

0/ /t2 ( I 1 o 3 1 o). I () I. 'AS 

e' e' (o7 1 o I I). i za.ao 

e'g^ (01 I 010). 

m (o i i I I o). io3.3i 


*119. o 


161. 3 (j 




Le plan des axes optiques est parallèle à h' fioo). 

La hissectriee aiguë négative est perpendiculaire à p (001). 
Axes assez écartés. 

Hiréfringence très forte. 
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9. CllLOnOCAD.MIATE DU CINCIIONlflINE. 
C'UIîsAzîO, a IICI.G(]C|2+ ?, rPO = 586. 


Prêparaiion. — Ce sel se sépare; en tlissolvanl 3*!'',3o 
(le l)asc crislallisée el 3 [|e clilornre de ca(Jmium aiiliydre 
dans environ 4o“ d’eau liède coiilenanl un excès d’acide 
elilorliydrique. Par refroidiss(;inenl, le sel cristallise en 
aiguilles Jarillanies. On décante l’eau-mère el l’on sèche 
dans des doubles de papier. 

. Jnalyae. — L’eau de cristallisation se dose par perle 
de poids dans le vide sec : après (juarantc-huit à soixante- 
douze heures environ, le poids reste constant. 


Matière. o/ayS 

Matière sôclie. o,a7(j 

l’crte (1(! poids. o,oif) 


soil, en centièmes : 

Kan. 6,5 


U. 

0,374 



Calculé. 


6,68 6,i4 


Le chlore a été dosé sur la substance sèche en dissolvant 
le résidu d(; l’opération précédente dans l’eau chaude for- 
iemi;nt acidulée par l’acide nitrique et en précipitant par 
le nitrate d’argent. 

Calculé 

I. II. sur le sel sec. 

Matière. Oj'Ajy o,34<J » 

AgCI . O,'294 0,368 

soit, en centièmes : 

Chlore . 2.5,80 26,07 25, 81 

L’analyse confirme donc la formule énoncée. 

Le dosage du cadinitiin n’a pas été elleetué dans ce 
corps, car tous les procédés usuels sont en défaut dans 
les combinaisons de ce genix;, 

Propriéles. —J^e chlorocadmiale de cinchonicine cris¬ 
tallise en prismes allongés en aiguilles, souvent groupés 
(ujiieenlriquenient, incolores cl brillants. Il est soluble 
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dans l’eau, surtout à chaud. Il ne cristallise bien qu’en 
li<|ueur chargée d’un assez grand excès d’acide. 

III. 

DÉRIVÉS ALCOYLÉS. 

10. CllLOROMÉTlIYL.ATE DE CINCIIONICINE. 

G‘»II22A7.20.CIPCI = 344,5. 

Préparation. — Ce sel se prépare en ajoutant à la 
solution éthérée sèche de la base un excès de chlorure de 
méthyle. La solution étliérée sèche, provenant de la mise 
en liberté de la base après purilicalion à l’état d’oxalate, 
est employée avec avantage, .Au bout de peu de temps, le 
mélange se trouble, et il se dépose bientôt une abondante 
cristallisation que l’on recueille après quarante-huit 
lu'ures. On sèche les cristaux tà l’air entre des doubles de 
papier, après les avoir soigneusement égouttés et lavés 
d’éilier anhydre, pour enlever les traces de base qui pour¬ 
raient y adhérer. 

.Analyse, — Ce sel, chauffé à i lo" à l’étuve, ne change 
pas de poids et reste inaltéré; il est donc anhydre. 

Le chlore y a été dosé pondéralement à l’état de chlo¬ 
rure d’argent; cette méthode convient parfaitement au 
dosage des halogènes dans les composés de celte nature, 
à la condition d’opérer en solution très nitrique. 

I. II. Calculé. 


Matière. 

o,ito 

0,1 40 

AgGI. 

o,o4i) 

o,o58 

Gl trouvé. 

0,012 

o,ot 4 

G1 calculé. 

0,01i3 

0,0144 

soit, en centièmes : 

Glilore. 

10,90 

.0,00 

Le sel correspond donc bien 

à la formuh 

e énoncée. 


L’écart assez considérable des résultats de mes deux 
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dosages provient, comme on peut s’en rendre compte par¬ 
les cliiUres, de la faible quantité de matière employée. 

Propriétés. — Le cblorornétliylate de cinchonicine 
cristallise en petites aiguilles incolores, brillantes et 
Hexibles, ayarrl la propriété de se feutrer très facilement 
les unes dans les auties. 

Ces cristaux fondent à iSg" (cotr. ) en une liuile inco¬ 
lore, ne reprenant pas l’aspect crislallin par le refroidis¬ 
sement. Ils sont solubles dans l’eau et dans l’alcool. 

11. ClU.oaOZtNCATIÎ ou MliTUYI.ClNCIIO.\tCI.\K. 

o^'Vi^o du sel précédent, additionnés de o^LoSS de 
chlorure de zinc, et dissous dans l’acide cbloi-bydriqire 
dilué et cbauil, donnent, par refroidissement, des aiguilles 
cristallines très nettes. 

Ce produit rr’ayant pas été analysé, je me borne à 
signaler l’existence d’un clilorozincate cristallisé, dérivant 
du clilorométhylatc de cinchonicine. 

\‘2. roDOMÉTIlYt.VTfi: DE ClNCIIONICIÎVIi. 

Glanas A/.20.Clin =436. 

Préparation. — Ce sel se prépare comme le cbloroiné- 
thylate, quoi(|ue d’une manière moins régulière. 

En ajontant de Tioduie de méthyle à une solution 
éthéi'ée sèche de cinchonicine, il se forme tout de suite un 
précipité qui augmente peu à peu par le repos et se trans¬ 
forme bientôt en une résine colorée. 

Si, au contraire, on ajoute une ou deux gouttes d’eau 
au mélange, il se forme iminédiaiement un précipité plus 
abondant (|u’on recueille aussitôt sur un (litre et (ju’on 
lave à l’éther sec. L’eau-mère abandonnée donne un nou¬ 
veau dépôt qu’on reprend le lendemain. Ce précipité est 
séché tout de suite dans le vide sec; il donne ainsi une 
poudre amorphe peu colorée. Cette poudre, reprise par 
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l’eau, l’alcool mélliylique, l’alcool ordinaire hydraté ou 
absolu, le chloroforme, donne des solutions très altérables 
ne tardant pas à se colorer et ne laissant déposer, par re¬ 
froidissement ou conccn (ration, que difficilement des cris¬ 
taux toujours très colorés. 

Analyse. •— L’analyse est faite sur la poudre blanche 
obtenue en premier. Cette poudre ne s’altère pas à 110“ 
et ne change pas de poids à cette température; elle est 
donc anhydre. Des essais, faits sur des cristaux séchés à 
l’air, montrent que ceux-ci le sont également. 

L’iode a été dosé à l’état d’iodure d’argent : 


Matière. 

Agi. 

soit, en centièmes : 
Iode. 


I. II. Calculé. 

o,%!^o 0,364 » 

0,127 0,195 » 

28,55 28,84 ■ 29,13 


Ce sel répond donc à la formule énoncée. 

Propriétés. — Ce corps est très altérable, surtout en 
solutions. 


13. Bromo-étiiylate de cinciionicine. 

CiaipaAzSO.CMIsBr = 4 o 3 . 

Préparation. — Ce sel se prépare exactement comme 
le chlorométhylate de cinchonicine, en ajoutant à la solu¬ 
tion éthérée sèche de base un léger excès de bromure 
d’éthyle. Il se dépose déjà des cristaux peu après le mé¬ 
lange et, au bout de quarante-huit heures, la cristallisa¬ 
tion peut être considérée comme terminée. 

Analyse. — L’analyse de ce produit se fait comme celle 
du chlorométhylate. Il a été trouvé anhydre comme ce 
dernier. 

R. 7 
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I. II. Calculé. 

Matière. o,i2.i 0,112 » 

AgBr. 0,059 0)052 » 

Br trouvé. o,o 25 0,022 » 

Br calcule. 0,024 0,022 » 

soit, en centièmes : 

Brome. 20,16 19,64 19,76 

Ce sel possède donc la formule énoncée. 

Propriétés. — Ce corps est facilement soluble dans l’eau 
cliaude ou froide. Il cristallise en petites aiguilles fines et 
soyeuses, se feutrant comme celles du cblorométbylate 
dont il a tout à fait l’aspect. 

Son point de fusion est i53" (corr.). 

14. lODO-ÉTIIVL.VTIS Dlî CINCIIONICINE. 

GI 3 II 22 Aï 2 0 .G 2 II 6 I = 45 o. 

Préparation. — ün le prépare d’une manière iden¬ 
tique à riodomélliylate, en versant de l’iodure d’éthyle 
dans une solution éthérée sèche de base et en activant la 
formation du précipité par l’addition d’une ou deux gouttes 
d’eau. 

Analyse. — La poudre obtenue est anhydre et inalté¬ 
rable à I lü". L’iode y a été dosé comme dans l’iodoinéthy- 
latc. 

Matière. 0,261 

Agi. O ,.33 


Soit, en centièmes ; 

Iode. 


trouvé. Calculé. 

28,28 28,22 


Le sel répond donc bien à la formule donnée ci-dessus. 
Propriétés. — Ce sel n’a pu être obtenu que très irré¬ 
gulièrement en cristaux du reste très colorés, et que je 
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n’ai pu parvenir à purifier. Ses solutions sont, en effet, 
encore plus altérables que celles de riodométliylate. 

IV. 

CINCHOTOXINE ET CINCHONICINE. 

Le travail effectué en môme temps que le mien par 
MM. von Miller et Rohde est trop important pour que je ne 
m’y arrête pas un instant. Aussi je donnerai ici l’exposé des 
résultats obtenus par eux afin de les comparer aux miens. 

fjC paragraphe qu’ils consacrent à la cinclionicine 
proprement dite est très court, par ce fait qu’après en 
avoir donné la préparation et quelques propriétés, ils 
croient pouvoir conclure à l’identité de ce produit avec la 
cincboloxine et renvoient le lecteur au chapitre qui traite 
de ce composé qu’ils ont étudié en détail. Aussi ne m’oc¬ 
cuperai-je que de ce dernier. 

Ces auteurs ont, comme je l’ai dit au commencement de 
mon Mémoire, obtenu la cincbotoxine par l’action de 
l’acide acétique dilué sur la cinchonine à la température 
de l’ébullition du mélange pendant trente-deux à trente- 
quatre heures. Ils isolent le produit par les méthodes ordi- 
naiies et obtiennent les cristaux par concentration et 
refroidissement de la solution éthérée sèche. Ils purifient 
le produit par des cristallisations répétées dans l’éther sec. 

Comme les cristaux obtenus par moi, ceux de la cincho- 
toxine sont altérables à l’air; aussi les auteurs conseillent- 
ils d’opérer rapidement les manipulations. 

De môme que la cinclionicine, la cincbotoxine est très 
soluble dans l’alcool, l’acétone, le cliloroforinc, la benzine 
et l’éther; à peine soluble dans l’éther de pétrole et la 
ligroïnc bouillants. Elle se dépose à l’état huileux de tous 
les dissolvants, mais reprend l’aspect cristallin après un 
long repos. 

Projetés dans l’eau, les cristaux se liquéfient en huile, 
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tandis qu’une petite portion se dissout. Si l’on ajoute à 
cette solution aqueuse un alcali, il se forme un précipité 
laiteux. La basicité de la cincliotoxinc est telle qu’elle 
chasse l’ammoniaque de ses sels, surtout à l’ébullition, et 
se combine à l’acide carbonique-, un courant de ce gaz 
permet d’en dissoudre dans l’eau une quantité beaucoup 
plus grande; qucl(|ucs gouttes d’une solution diluée de 
soude précipitent une partie de la base dissoute dans ces 
conditions. 

J’avais également été conduit, comme on l’a vu dans ce 
travail, à faire les mêmes expériences sur la cinchonicine ; 
les résultats sont identiques. 

Quelques sels de la cinchotoxine ont été préparés par 
ces auteurs; mais ils disent ne pas les avoir encore assez 
étudiés. 

L’oxalate basique, le tartratc neutre cristallisent facile¬ 
ment, et semblent avoir le même aspect que les sels corres¬ 
pondants de cinchonicine. 

Les sels des acides minéraux n’ont pu être préparés que 
très didicilcment à cause de leur grande solubilité; néan¬ 
moins, ils se sont servis du chlorhydrate neutre pour faire 
faire des essais physiologiques; ses propriétés le rapprochent 
du sel mal délini que j’ai eu entre les mains. 

Ils ont également préparé des sels doubles (avec le chlo¬ 
rure do zinc, le chlorure de platine et le bichlorure de 
mercure). L'analyse ni les propriétés de ces composés 
n’ont été données. 

Je ne parlerai pas des autres dérivés décrits par ces 
auteurs, car je ne les avais pas obtenus lors de leur publi¬ 
cation et n’ai pu les préparer depuis, comme je l’ai déjà 
dit. 

Les faits communs enregistrés sont pourtant assez nom¬ 
breux pour pouvoii- comparer les résultats; et je dois dire 
que, comme MM. von Miller et Rohde, je serais porté à 
croire, par le grand nombre de propriétés identiques, que 
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cinchotoxine et cinchonicine ne sont qu’un. Pourtant, il 
est un fait sur lequel nos résultats diffèrent. Si ces auteurs 
trouvent pour les deux bases le même point de fusion de 
58”-59", la cinchonicine cristallisée obtenue par moi fond 
à 49“-5 o‘’ et, fait sur lequel j’ai déjà insisté, jamais je n’ai 
obtenu un autre chiffre. 

Dans cette comparaison, l’étude des pouvoirs rotatoires 
serait d’un grand secours; malheureusement, les auteurs 
n’ont rien publié sur ce point. 

D’ailleurs, au sujet de ces comparaisons, je dois faire 
toutes réserves, puisque je n’ai jamais eu la cinchotoxine 
entre les mains. De plus, il ne rentre pas directement 
dans l’étude de la question qui m’a occupé, de savoir si la 
base décrite sous ce nom par MM. von Miller et Rolide est 
ou non identique avec la cinchonicine : c’est là un point 
dont la solution appartient à ces auteurs. 

CONCLUSIONS. 

Dans les travaux précédemment effectués sur la cincho¬ 
nicine, on avait toujours obtenu ce composé dans un état 
résineux. On admettait même que, dans cette transforma¬ 
tion moléculaire de la cinchonine, cet état vitreux, rési- 
noïde du produit, jouait un rôle en plus de l’action propre 
de la chaleur. 

Cette hypothèse est détruite par les résultats de mes 
expériences : j’ai obtenu l’isomère sous la forme cristal¬ 
lisée, prouvant par ce fait que la chaleur seule opère la 
transformation de l’alcaloïde naturel en sa variété optique. 

J’ai donné dans tous ses détails la méthode de prépara¬ 
tion permettant de l’isoler d’une manière régulière et à 
l’état de pureté. J’ai ainsi confirmé d’une façon certaine 
l’existence de la cinchonicine comme composé défini, l’état 
résineux dans lequel on l’avait toujours eue, et dû certai¬ 
nement à l’impureté du produit, pouvant laisser supposer 
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qu’on avait affaire à un mélange. De plus, la base obtenue 
par moi sous sa nouvelle forme possède les réactions et 
les propriétés générales qui lui ont été allribuées par 
Pasteur, M. Howard cl M. Hesse ; elle est donc bien, sous 
un autre étal, le composé décrit par ces auteurs. 

La cinrhonicine avait été obtenue non seulement par 
la transformation de la cinchonine, mais encore par celle 
de la cinchonidine. 11 était dès lors iniéressanl de voir si 
la base crislallisée pouvait aussi être préparée indifférem¬ 
ment avec les deux alcaloïdes naturels. Mes expériences 
ont tiancbé affirmativement celle (jurslion, confirmant ce 
lait important et unique, de la production d'un dérivé 
isomérique commun à la cinebonine cl à la cinchonidine 
par la seule action de la chaleur. De plus, les chiffres 
attribués par les mesures que j’ai prises, à l’action de la 
base cristallisée sur le plan de polarisation de la lumière, 
tendent à confirmer une ancienne bypolbèse de M. Ho- 
vvardj cet auteur avait pensé que la cinehonieine devait 
avoir, comme pouvoir rotatoire, la moyenne arithmétique 
des pouvoirs rotatoires des deux bases naturelles, dont elle 
lire indifféremment son origine. 

T’ai dit combien la cincbonicine est altérable à l’humi¬ 
dité, et j’en ai donné plusieurs réactions ainsi ejue les 
principales propriétés, insistant particulièrement sur 
l’action de l’acide carbonique. 

Dans la seconde partie de ce Mémoire, j’ai décrit les 
dérivé.s nouveaux obtenus par moi et j’ai confirmé en plu¬ 
sieurs points ce qui avait été dit sur les combinaisons dé¬ 
couvertes autrefois. 

Les nouveaux dérivés que j’ai fait connaître sont au 
nombre de neuf. 

Trois sels simples, dont deux à acide minéral et un à 
acide organique. Ce sont ; 

i“ L’azotate basique de cinehonieine; 
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2° L’azotate neutre; 

3“ Le succinate neutre. 

Un chlorhydrate a aussi été obtenu, mais dans de 
trop mauvaises conditions pour que l’étude en ait pu 
être faite. 

Deux autres sont des sels doubles : 

4 ° Le chlorozincate de cinchonicine ; 

5° Le chlorocadiniate. 

Enfin, les quatre derniers sont des dérivés alcoylés : 

6° Le chlorométhylate de cinchonicine; 

7“ L’iodoméihylale ; 

8“ Le bromo-éthylate ; 

9" L’iodo-élhylale. 

J’ai également obtenu des cristaux correspondant à un 
chlorozincate de méthylcinchonicine ; mais je n’en ai pas 
entrepris l’étude. 

J’ai approfondi l’étude de l’oxalate basique ainsi que 
celle du tartrate neutre et j’ai essayé, sans succès, d’obtenir 
l’oxalale neiiire. 

J’ai préparé l’iodhydrate de M. Hesse, et n’ai pu obtenir 
le chloi'hydralc et le bromhydrale dans les mêmes con¬ 
ditions. 

La plupart de ces combinaisons ont été faites tour à 
tour avec la base des deux origines; le même résultat a 
toujours été atteint. 

L’analyse, les constantes physiques, les propriétés prin¬ 
cipales de tous ces composés, ont été données. 

Pour deux d’entre ces dérivés, M. Wyrouboff a fixé les 
caractéristiques cristallographiques et les propriétés opti¬ 
ques ; les tentatives qu’il a bien voulu faire pour prendre 
celles delà base elle-même ont été malheureusement in- 
l'ruclueuses à cause de l’extrême altérabilité de ce corps. 

Enfin, j’ai comparé aux miens les résultats obtenus par 
MM. von Miller et Rolnle; s’il existe effectivement les 
plus grandes ressemblances entre leur cinchoioxine-cin- 
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choilicinc, cl la cinchonicine isolée par moi, on ne saurait 
conclure à leur identité avant d’avoir entrepris de nou¬ 
velles expériences comparatives, le nombre des données 
fournies par ces auteurs ne permcllant pas de Iranclier la 
question. 

En résumé, les résultats que j’ai obtenus dans ces re¬ 
cherches montrent que la cinchonicine n’est pas incris- 
tallisable de nature et que cette transformation isomérique 
de la cinchonine est due par conséquent à l’action seule 
de la chaleur; ils confirment également ce fait remar¬ 
quable, de la production d’une môme variété optique par 
cette môme action de la chaleur sur la cinchoiiidine, fait 
qui unit dans une relation étroite les deux bases naturelles ; 
ils ajoutent enfin quelques connaissances nouvelles à l’his¬ 
toire de la cinchonicine. 

Fu: Le Directeur de l’École, 
G. PLANCIION. 
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